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 I 

摘要 

二甲酚作为一种重要的精细化工原料，广泛运用于生产消毒剂、抗氧剂和

其它化工产品。其中 2,6-二甲酚与对甲酚和间甲酚由于沸点相似不易分离。新

型悬浮结晶分离工艺具有高效低能耗等特点已经广泛用于工业生产中。本课题

主要目的是对 2,6-二甲酚结晶分离进行初步探索。 

尝试了以拉曼光谱直接对工业混合酚中甲酚及二甲酚定性定量分析。用乙

腈在 2251cm-1 的 C≡N 伸缩振动峰作为内标，间甲酚在 732 cm-1 处、对甲酚在

839 cm-1处以及2,6-二甲酚在667 cm-1处的苯环变形振动选用为以上各组分各自

的特征峰。通过实验得到乙腈与间甲酚、对甲酚、2,6-二甲酚的背反射显微拉曼

相对拉曼截面，其分别是
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=0.8557。分别对实验室模拟样及工业混合酚进行拉曼定量分析

得到的结果与其他分析方法一致。 

采用 CALPHAD 法，对 2,6-二甲酚与对甲酚、2,6-二甲酚与叔丁醇以及对

甲酚与叔丁醇二元系进行拟合，基于平衡时体系的 Gibbs 自由能最小原理，采

用亚正规溶液模型计算体系过量的 Gibbs 能，借助热力学计算软件 Thermo-calc

软件，对相关文献中查得的热力学实验数据，进行拟合回归，分别得到了 2,6-

二甲酚与对甲酚、2,6-二甲酚与叔丁醇、对甲酚与叔丁醇三个二元体系的固-液

热力学相图、热力学相平衡模型及模型参数。2,6-二甲酚与对甲酚、2,6-二甲酚

与叔丁醇均为简单二元共熔体系，对甲酚与叔丁醇一个带有混溶间隙的二元体

系，其中共晶体比例为 1:1。 

利用光刻技术在单晶硅片与石英片上光固化得到微通道光刻图案。通过控

制实验条件实现了对微通道的宽度、通道图案的宽度及分辨率的控制。将刻有

微通道图案的硅片/石英片与通过湿法刻蚀得到的有孔硅片组合成微通道乳化

组件，以水作为连续相，环己烷作为分散相，十二烷基磺酸钠（SDS）作为乳

化剂，成功得到了粒径均一度较高的乳液。通过 MATLAB 软件对得到的乳液进

行了粒度分布计算。 

 

 

 

关键词：2,6-二甲酚，拉曼光谱，固液相平衡，微通道，乳液 
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II 

ABSTRACT 

Xylenols are important industrial intermediates to be used to manufacture 

anti-microbial agents, disinfectants and other compounds. Separation of 2,6-xylenol, 

p-cresol and m-cresol close-boiling-point components is a challenging task. New 

suspension crystallization separation process has been widely used in the industrial 

production. The purpose of this thesis mainly focuses on the crystallization 

mechanism of 2,6-xylnol. 

Feasibility analysis of using Micro-Raman spectroscopy for direct quantitative 

measurement of xylenols and cresols in typical industrial mixed phenols was 

conducted.  Using acetonitrile at 2251cm-1 as reference, the back scattering 

configuration relative Raman cross section for benzene ring vibration of m-cresol at 

732cm-1, of p-cresol at 839cm-1 and of 2,6-xylenol at 667cm-1 were obtained. They 

are 
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respectively. M-cresol, p-cresol and 2,6-xylenol mixture prepared in the laboratory 

and mixed phenols from the industry were used for validating the method.  Results 

agree well with that using other methods. 

Based on the principle of the minimum Gibbs energy, solid- liquid equilibria of 

the 2,6-xyleno, p-cresol and tert-butyl binary systems are calculated using 

thermo-calc software. In the calculation, the regular solution model is used to 

calculate the excess Gibbs energy of the system, and the solid phase is chosen as the 

reference. 

Using lithography technology, microchannel on the surface of silicon or quartz 

chips were fablicated through microscope equipted with laser diode. Using etching 

technology, silicon chip with a pin hole was made. The quartz and the silicon were 

assembled together to form the microchannel emulsification defvice. Water was used 

as the continuous phase, cyclonhexane was used as the dispersed phase and sodium 

dodecyl sulfonatesodium (SDS) was used as emulsifier. Uniform particle size 

emulsion was successfully obtained. The size distribution of emulsion was analyzed 

through optical image using MATLAB software. 

 

Key Words: 2,6-xylenol, Raman spectroscopy, solid- liquid equilibrium, 

microchannel, uniform emulsion
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第 1 章 引言 

二甲酚作为一种重要的精细化工原料，被广泛的用于制取酚醛树脂、增塑

剂、医药、消毒剂、溶剂、杀虫剂、润滑油、橡胶促进剂、防老剂、香料、染

料、炸药、高级油墨、涂料、胶粘剂、抗氧剂等各类化工产品。应用范围非常

广泛，深入到工农业生产的各个领域[1-4]。随着石油化工的发展，有机合成产品

的种类不断增多，市场对二甲酚的需求量也日益增大，价格很高，又因二甲酚

不宜合成，因而从煤焦油分离出纯度较高的二甲酚显得十分必要。 

二甲酚共有六种同分异构体，分别是2,3-二甲酚、2,4-二甲酚、2,5-二甲酚、

2,6-二甲酚、3,4-二甲酚和3,5-二甲酚。 

2,5-二甲酚(2,5-Dimethylphen01)是一种有机合成原料。无色，针状结晶，熔

点75℃，沸点211．2℃，结晶点≥72℃，相对密度1.016(20℃)，微溶于水，可溶

于乙醇等有机溶剂和氢氧化钠溶液。2,5-二甲酚主要用于制造降血脂药吉非罗齐

（gmfibrozil）、维生素E中间体2,3,6-三甲酚等生产，还用于制造树脂、医药、

香料、染料、消毒剂和多种有机化合物的稳定剂[1]。 

2,6-二甲酚是工程塑料聚苯醚（PPO）的单体，它是由苯酚和甲醇在催化剂

存在下高温反应生成[5]。它是由A.S.Hay[6]于1959年发现，2,6-二甲酚在铜氨络合

物的催化作用下用苯作溶剂，甲醇、乙醇作沉淀剂，通过氧化偶合共聚形成碱

型聚合物。近年来，聚苯醚塑料发展很快，其产量已经和聚碳酸酯、聚甲醛相

匹配，并和聚苯砜、氯化聚醚、尼龙、聚酚酯等构成七大工程塑料。PPO可以

和乙烯类、聚砜类、聚苯乙烯、ABS、玻璃纤维等填加共聚，作为工程塑料使

用。由于聚苯醚类塑料和工程塑料具有良好的耐热、耐磨、耐拉伸、抗扭变、

抗水煮极好的电绝缘性能和良好的尺寸稳定性等，因而在许多工业部门得到广

泛地应用。它可以用于制造汽车部件、电子计算机元件，还可以代替不锈钢制

成医疗手术器械、军工产品等等，可见聚苯醚塑料应用前景的广阔。因此作为

它的单体的2,6-二甲酚的研究更为活跃。 

3,4-二甲基苯酚(3,4-Dimethylphenol)[7]是一种有机合成原料，无色针状结晶，

熔点68℃，沸点227℃，结晶点≥66℃，相对密度0.983 (20℃)，微溶于水．可溶

于乙醇等有机溶剂和氢氧化钠溶液。3,4-二甲酚主要来源于粗酚中的工业二甲基

苯酚。3,4-二甲基苯酚主要用于制造可融性聚酰亚胺．还用于制造树脂、医药、

香料、染料、消毒剂和多种有机化合物的稳定剂[1]。 

3,5-二甲酚是一种重要的精细化工原料和重要的有机合成中间体，可用于轧
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钢冷轧油添加剂、优质耐燃无毒透平油添加剂、合成树脂、香料、防腐剂、染

料、炸药、高级油墨、胶粘剂、抗氧化剂等各类化工产品[8]。近年来在合成高

效、广谱的抗菌类药物研究方面显示出越来越广阔的应用前景。3,5-二甲基苯酚

还是合成维生素 E 的重要原料之一，维生素 E 作为一种常用药品兼营养保健药，

在国内外用途十分广泛，临床价值日益重要[9]。在农药方面可以用于生产灭多

威杀虫剂，染料方面可加工成高档颜料红 CIl49 和 83 及 86 号黄，用于高档油

墨及塑料着色剂，用它生产的酚醛树脂、改性酚醛树脂，生产工艺简单，质量

优异，可作为新型塑料的原料。 

分离工业混合二甲酚是生产各种二甲酚同分异构体的主要方法。工业混合

二甲酚组成较复杂，由 2,6-二甲酚、2,5-二甲酚、2,3-二甲酚、2,4-二甲酚、3,4-

二甲酚、3,5-二甲酚、邻甲酚、间甲酚、对甲酚及其它。而二甲酚的同分异构体

之间性质差异较小，不易分离，它们中又以 2,4-二甲酚与 2,5-二甲酚的分离、

2,6-二甲酚与邻、间、对甲酚的分离最为困难。其中 2,6-二甲酚的沸点为 201℃，

间甲酚的沸点为 202.2℃，对甲酚的沸点为 201.1 ℃[10]，三者的沸点非常接近；

2,4-二甲酚和 2,5-二甲酚两者的沸点仅相差 0.2℃[11]。二甲酚分离方法和生产工

艺主要有乙基间二甲苯氧化水解法、分步结晶法[12]、重结晶和精馏与重结晶相

结合,即采用混合二甲酚精馏再用重结晶工艺分离提纯[2-3]。但是精馏中存在塔板

数多、耗时长、能耗高、设备投入大、操作要求高、管道易堵塞等缺点，重结

晶存在要回收溶剂、消耗大量冷却水、污染较大、纯度达不到医药中间体的要

求等。且目前国内的二甲酚纯品基本靠进口，价格昂贵，比如 2,6-二甲酚约 100

元/100g，2,5-二甲酚约 400 元/100g,因此国内急需一种成本低廉可行[13]、简易且

环保的分离二甲酚的方法。 

1.1 二甲酚的分离方法及工艺 

在实际生产和处理过程中的混合物是多种多样的，每一种混合物的特性也

会因来源或原料种类、操作条件的变化而变化。不同特性的混合物的分离往往

需要不同的分离方法和分离条件。对混合物在一定温度和压力下的特性的分析

和全面透彻的了解是分离过程设计的前提。也是分离过程设计好坏、成败的关

键。因此，在为混合物的分离选择分离方法前，首先应该明确混合物的来源、

种类、组分或相的特性，然后才能选择合适的分离方法对混合物分离提纯。 

工业上常用的分离方法不下三四十种，但若按分离过程原理来分，可分为

机械分离和传质分离两大类。在分离装置中。利用机械力简单地将两相混合物

相互分离的过程称为机械分离过程，两相混合物被分离时相间无物质传递发生。
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几种典型的机械分离过程例如过滤、沉降、离心分离等。传质分离过程可以在

均相或非均相混合物中进行，在均相中有梯度引起的传质现象发生。传质分离

过程又可以分为平衡分离过程和速率控制分离过程两大类。平衡分离过程是依

据被分离组分在两相平衡分配组成不等的原理进行分离的过程。例如精馏、吸

收、萃取、吸附等几种典型平衡分离过程。速率控制分离过程是依据被分离组

分在均相中的传递速率差异而进行分离的，例如利用溶液中分子、离子等粒子

的迁移或扩散速度等的不同来进行分离[14]。 

1.1.1 精馏 

精馏既是利用混合物中各组分挥发能力的差异，通过液相和气相的回流，

使气、液两相逆向多级接触，在热能驱动和相平衡关系的约束下，使得易挥发

组分(轻组分)不断从液相往气相中转移，而难挥发组分却由气相向液相中迁移，

使混合物得到不断分离，称该过程为精馏[15]。李建[16]等人以焦油中低附加值产

品工业二甲酚后馏分为原料用精馏的方法得到了质量分数大于95%的3,5-二甲

酚高附加值产品。 

1.1.2 重结晶 

将晶体溶于溶剂或熔融以后，又重新从溶液或熔体中结晶的过程称为重结

晶。固体有机物在溶剂中的溶解度与温度有密切关系。一般是温度升高，溶解

度增大。若把固体溶解在热的溶剂中达到饱和，冷却时即由于溶解度降低，溶

液变成过饱和而析出晶体。利用溶剂对被提纯物质及杂质的溶解度不同，可以

使被提纯物质从过饱和溶液中析出。而让杂质全部或大部分仍留在溶液中(若在

溶剂中的溶解度极小，则配成饱和溶液后被过滤除去)，从而达到提纯目的。 

重结晶的效果与溶剂选择大有关系，因此在进行重结晶时，选择理想的溶

剂是一个关键，理想的溶剂必须具备下列条件：①不与被提纯物质起化学反应；

②在较高温度时能溶解多量的被提纯物质；而在室温或更低温度时，只能溶解

很少量的该种物质；③对杂质的溶解非常大或者非常小(前一种情况是使杂质留

在母液中不随被纯物晶体一同析出，后一种情况是使杂质在热过滤时被滤去)；

④容易挥发(溶剂的沸点较低)，易与结晶分离除去；⑤能给出较好的晶体；⑥

无毒或毒性很小，便于操作；⑦价廉易得[17]。 
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1.1.3 精馏+重结晶 

重结晶分离原理就是利用混合物中各组分在某种溶剂中的溶解度不同，并

且随温度的升降各组分溶解度的改变也不相同，而使它们相互分离的。 

1.1.3.1 高效精馏+重结晶 

工业二甲酚较常采用高效精馏与重结晶来进行分离和提纯，唐诗富[3]等人

就通过高效精馏、结晶从混合二甲酚中制取 3,5-二甲酚。但是高效精馏需要的

塔板数多、耗时长、能耗高、设备投入大、操作要求高、管道易堵塞等；重结

晶要回收溶剂并消耗大量冷却水，污染较大。  

1.1.3.2 常压精馏法+重结晶 

 赵雪飞[18]等人采用了常压精馏与溶剂重结晶相结合的方法，以工业二甲酚

为原料，精馏得到纯度>90%的3,5-二甲酚窄馏分，再通过重结晶得到纯度>99%

的3,5-二甲酚。实验中获得的最佳精馏条件为回流比30，切取213-215℃窄馏分

纯度>90%，收率为38.95%。重结晶中选用环己烷和正庚烷作为重结晶试剂。 

1.1.3.3 分步结晶法 

 分步结晶是利用目的产品在多元物料体系中，依据固液平衡相图优先结晶

的特点使之得到提纯的工艺工程，此法又称为融体结晶或本体结晶，无需添加

任何溶剂分步结晶法既是先将煤焦油中的初酚通过精馏提取高浓度的某种同分

异构体的馏分，再以此馏分为原料进行分步结晶，从而得到所需要的纯物质。 

阎春平[12]等人设计了分步结晶法的实验装置系统，分别包括结晶系统、温

控系统和分析仪器。结晶系统：结晶仪是一个内径为 38 mm、高 150mm 的玻璃

圆筒，外有夹套，与超级恒温槽相连通循环水，内部装有金属翅片管，可容纳

物料。翅片管外径为 16 mm，内径为 12 mm，外侧有 8 片翅片，翅片宽 9 mm、

高 130 mm，厚 2 mm，翅片管内循环水与夹套内水相通，分别有 2 只 0.1 分度

水银温度计测定夹套水温(0～100℃)和物料温度(30～86℃精密)，玻璃圆筒下部

有馏分出口。温控系统：501#超级恒温槽，电接点式水银温度计，TYC-1／SB

永磁同步电动机，调压变压器(24V)，电机装配皮带塔轮减速装置，带动温控旋

钮转动，升降温速率为 1、2、3、4℃·h-1。运用此实验装置分离出了 2,5-二甲

酚、3,4-二甲酚和 3,5-二甲酚。 

陶兰芬等[19]人运用此方法在精馏得到目标馏分的基础上进行熔融结晶。即

先将煤焦油中的初酚通过精馏提取出含量≧80%的 3,5-二甲酚馏分，再以此馏

分为原料进行分步结晶，得到含量≧98%的初试剂 3,5-二甲酚产品。 
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1.1.4 加成化合物结晶工艺 

加成化合物的结晶分离操作中，溶剂通常容易形成一种弱分子化合物，根

据他们具有不同的熔点，可以分离一种或两种成分。Vivek K.Jadhav[20]等人用复

合物形成时的焓变值来计算一对沸点相似有机组分溶液的选择性，发现叔丁醇

适用于将对甲酚从其与 2,6-二甲苯酚混合物分离出来，并建立了此体系的三元

相图。运用多次结晶，得到了理想纯度的对甲酚。 

1.1.5 连续悬浮结晶工艺 

悬浮结晶是在具有搅拌的容器中从熔融液中快速结晶析出晶体粒子，该粒

子悬浮在熔融液中，然后再经洗涤、熔化而作为产品排出。连续悬浮结晶是先

将料液进入结晶器降温结晶，排除母液进入温度较低的热交换器结晶成核，晶

浆进过固液分离再重新返回到结晶器，使得细晶进一步生长。此方法主要采用

洗涤来提高分离纯度的，即将采出的产品打入洗涤塔中进行固液分离来得到高

纯度的产品。由于固液分离的效率决定悬浮结晶的分离效率，所以在分离过程

中晶体的粒径分布产生很大的影响[21]。王琰[22]等人设计了一种新型的连续悬浮

结晶工艺——单级冷冻、两次结晶。该工艺的特点是以单级冷冻降低能耗，料

液料液首先进入结晶器降温使液相过饱和结晶，排出的母液进入温度较低的热

交换器结晶成核,晶体成核、生长及重结晶所需的冷量由热交换器提供。通过物

料衡算和热量衡算，对连续悬浮结晶工艺的可行性进行分析。罗婕[23]也将连续

悬浮结晶工艺成功运用于十二醇提纯上。 

1.2 相图 

在一定温度、压力、成分等参量为坐标的相空间中，处于热力学平衡状态

的物质系统中平衡相间关系的图形就是相图，又称为平衡图。由于具有整体性

和直观性等优点，相图能准确地说明各相所存在的范围和相变发生的条件。常

见的相图是 T-X，还有 T、P、X、G、H、S、Cp 等热力学量的属性相图。相图

所研究的性质是描述状态的热力学强度量，它可以是熔点、沸点、蒸汽压、比

热等。相图获取过程是现代科学技术的集成。 

相图计算是运用基本热力学理论与数学公式，在相平衡领域，描述物质体 

系中各相不同热力学性质的一种方法。相图计算实际上是利用传统实验相图和

其它所有热力学实验信息建立现代相图最成熟的一种技术，通过各种模型与数
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学方程式的不断优化改进，形成并发展了计算相图 (CALPHAD)技术。 

Van Laar[24]于 1908 年首次将 Gibbs 自由能的概念应用到相平衡上，对二元

系相图进行了计算尝试。由于前人在研究相图理论时缺乏准确的热力学数据、

数学计算的复杂性，使得其发展速度缓慢，但是随着计算机的应用，相图计算

得到很大的发展。目前己经有很多通用的相图计算软件，如 Luka、Thermo-calc、

MTDATA 等。 

1.3 微通道乳化技术 

1.3.1 微通道 

材料经过微细加工等方法制作处理后形成的微型通道及其阵列的结构即微

通道[25]，微通道的开口尺寸都在微米级。通常制作微通道的材料有玻璃、金属、

石英或半导体硅等。微通道的制作最常用的方法是对半导体硅和玻璃进行刻蚀。

光刻技术是刻蚀的方法之一。 

通常光刻技术是采用波长为 2000~4500 埃的紫外光作为图像信息载体，以

光致抗蚀剂为中间媒介实现图形的变换、转移和处理，最终把图像信息传递到

晶片(主要指硅片)或介质层上的一种工艺。光刻胶与刻蚀技术是实现微电子器

件微细加工技术的关键[26]。光致抗蚀剂即光刻胶，指感光性高分子材料经过电

子束、离子束、紫外光、准分子激光束等照射或辐射后，分子间产生的化学、

物理变化而导致其溶解度发生变化的耐蚀刻薄膜材料。光刻胶由溶剂、增感剂

（见光谱增感染料）和感光树脂三种主要成分组成光刻胶种类繁多，通常按以

下方式分类： 

（1）按光刻胶形成最小光刻尺寸分为传统光刻胶和化学放大光刻胶。传统

光刻胶关键尺寸在 0.35μm及以上，化学放大光刻胶是 1982 年由 Willson 和 Ito

提出“化学放大”的概念，即一个光致产酸剂分解后产生酸分子，引发一系列

的化学反应，增强光刻胶材料曝光前后的溶解能力差异，可分为正性光刻胶和

负性光刻胶。 

（2）按照反应机理和显影原理分为正性胶和负性胶。对于溶剂不可溶时，

经光照后能形成可溶性物质的是正性胶，形成不可溶物质的是负性胶。正性胶

中的树脂经过曝光后变得容易溶解，显影后只留下未受到光照的部分形成的图

形。相反，负性胶在经过曝光后，受到光照的部分不易溶解，经过显影后留下

曝光部分的图形。 

（3）对于电子类产品光刻胶分为高感光度光刻胶和低感光度光刻胶。 
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微通道广泛地应用于传感器、微电子器件、芯片制造、生物芯片、执行器

及光电子器件等多个领域，微通道加工方法分为微细电火花加工、电子束和离

子束微细加工和硅微加工。微细电火花加工技术利用高电流密度和低电压的放

电过程，每次脉冲放电造成材料微团的去除和放电坑的产生，这些无数相继产

生的微小放电坑就形成了所需的最终形态和表面状态。微细电火花加工技术存

在不能批量生产的缺点。电子束加工技术是利用高功率密度的电子束冲击工作

时产生的热能使材料熔化和气化的特种加工方法。离子束加工技术与电子束相

似，但是离子束有更大的动能，束流密度和离子能量可以精确控制，使得离子

刻蚀可以达到纳米级的精度。硅微加工[27]是微细加工的主要技术。硅微加工的

工艺成熟，首先应在硅片表面镀一层纳米二氧化硅缓冲层，在镀有缓冲层的硅

片上旋涂一层胶黏剂，再旋涂负性光刻胶，通过在带有激光器的电子显微镜进

行光固化，固化完毕后用显影液对已固化的硅片进行显影，再用漂洗液对显影

后的硅片进行漂洗，在对此硅片进行二氧化硅膜的镀致，通过干燥和焙烧后，

再将其浸入剥离液中除去固化树脂，这样就能形成不同尺度的微通道硅板。同

样的方法可以用于石英片。 

1.3.2 微通道乳化技术 

近年来比较热门的是用微通道来制备均一粒径的乳液。乳液[28]既是一种或

者几种液体以液滴的形式分散在另一种不相溶的连续液体中构成具有相当稳定

性的多相分散体系，液滴的典型直径为 0.1～100μm。乳化技术广泛应用在污水

治理、化妆品、食品、材料制备、催化、萃取分离、化学反应介质、涂料以及

医药行业中，良好的稳定性是乳状液应用的必要前提。 

单分散乳液制备技术得到了迅速的发展，其中研究及应用较多的方法有乳

膜乳化技术、机械乳化技术和微通道乳化技术。膜乳化技术[29]是以具有均一细

孔的多孔质膜作为介质，分散相在压力的作用下透过介质分散到连续相中，从

而连续生产出单分散乳液的乳化技术。在膜乳化技术中，膜压力大小、膜孔径

分布、油水相乳化剂性质、最后乳液液滴粒径大小[30]等都决定了乳液液滴粒径

大小及分布情况。机械乳化法[31]是在无乳化剂或微量乳化剂条件下利用机械力

使混合物受到粉碎、剪切和细化等作用，迅速形成稳定均匀的乳液体系。机械

乳化法存在耗能高、粒径的单分散性差等问题，单分散性差容易产生液滴凝集、

聚合和分层现象，影响产品的稳定性[32]。微通道乳化法比机械乳化法能耗低、

乳化过程可视、粒径控制容易、粒径单分散性高[33]。 

日本食品综合研究所与 1997 年通过尺寸均匀的微通道用加压的方法将分
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散相压向连续相中，在界面张力作用下分散相形成尺寸均匀的液滴分散到连续

相中形成乳状液[34]。微通道乳化技术是分散相在没有压力或低压下通过尺度均

匀的微孔单晶硅板，在乳化剂的界面张力作用下自发形成乳化微粒，形成的微

粒由于流动相的持续流动而得以回收，从而获得尺度单一的乳化微粒。通常，

粒子大小以及分布的均匀性影响乳状液的稳定性，单分散乳状液具有更好的稳

定性[35]。微通道乳化技术是制备单分散乳状液的新技术，该技术能耗低，可以

控制粒径并制得单分散的乳状液,粒径变异系数通常小于 5％[36]。 

1.4 研究内容和意义 

二甲酚日益增大的市场需求、价格较贵且不宜合成，因此从煤焦油分离出

纯度较高的二甲酚显得十分必要。本文主要对二甲酚中的 2,6-二甲酚的结晶分

离进行初步探索，从分析方法、相图和乳液结晶方面进行了研究，为最终分离

出高纯度 2,6-二甲酚做准备。 

1.4.1 研究思路 

本课题以工业二甲酚为原料，采用色谱法进行初步定性分析，了解原料的

成分。色谱分析结果证实了工业二甲酚中2,4-二甲酚与2,5-二甲酚、2,6-二甲酚

与间、对-甲酚不易分离。因此，本课题的重点是2,6-二甲酚与间、对-甲酚的分

离。运用了拉曼光谱法对其进行定性定量分析，得知混合物中2,6-二甲酚、对甲

酚和间甲酚的含量。对于2,6-二甲酚与对甲酚、间甲酚的分离，叔丁醇是最为常

用也是最合适的试剂，所以根据固液相平衡计算得到2,6-二甲酚、对甲酚和叔丁

醇体系的相图，指导结晶分离实验模拟优化结晶条件。乳液结晶可以用于研究

2,6-二甲酚的结晶机理，同时通过观察单一液滴结晶过程，分析约束空间中成核

过程及结晶过程，从而推导出界面张力对其的影响。结晶机理和界面张力都需

要通过均一粒径乳液来进行研究，所以本课题对如何制得均一粒径乳液的方法

即微通道乳化法进行了研究。 

1.4.2 研究内容 

本课题主要针对二甲酚中 2,6-二甲酚的结晶分离进行初步探索，从而为进

一步的结晶分离高纯度的 2,6-二甲酚做准备。 

本研究的主要内容如下： 

（1）本文将对 2,6-二甲酚、间甲酚及对甲酚在工业甲酚中的含量进行分析。
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首先工业混合二甲酚进行初步定性分析。运用气相色谱对工业混合二甲酚原料

进行初步定性分析，用加量法不断的向混合液中加入二甲酚各同分异构体的纯

物质，将其得出的色谱图进行分析判断，了解工业混合酚的成分组成，确定了

最主要的工作中心是分离 2,6-二甲酚与对甲酚和间甲酚。通过拉曼光谱对工业

甲酚中的成分进行定性定量分析，对拉曼谱图进行处理对比理论计算选择合适

的特征峰，通过实验得到浓度标准曲线，根据内标法算出对甲酚、间甲酚及 2,6-

二甲酚在工业甲酚中的含量。 

（2）本研究将建立 2,6-二甲酚与对甲酚、2,6-二甲酚与叔丁醇及对甲酚与

叔丁醇的二元系相图用于指导结晶实验。基于平衡体系的 Gibbs 自由能最小原

理，采用计算相图法，即 CALPHAD 法，采用亚正规溶液模型计算体系的过量

Gibbs 自由能，借助热力学计算软件 Thermo-calc 软件，得到体系的固液相平衡

热力学模型及模型参数 
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第 2 章 分析方法 

目前煤焦油中对混合酚的分析方法主要采用毛细管色谱法、双波长紫外分

光光度法和比色分析法。 

（1）毛细管色谱法 

1958 年 Golay 从理论上考察了填充色谱柱的分离过程，提出了壁涂毛细管

柱色谱，称为毛细管柱[37]。毛细管气相色谱法具有分离效能高，分析速度快等

特点，被广泛运用于分离分析技术。 

二甲酚中含有 6 种同分异构体，性质接近，沸点差别较小，特别是 2,5-二

甲酚和 2,4-二甲酚沸点仅相差 0.2℃，而在甲酚体系中，对甲酚和间甲酚的沸点

相差不超过 1℃。因此采用常规色谱柱分析比较困难。国内有采用 BP-20、环糊

精衍生物等作为固定相的毛细管色谱住来分析，Bieniek G 使用 Ultra 2 毛细管

柱检测了尿中的酚类化合物。 

陈其清[38]等人采用以 β-CD 石英毛细管柱为色谱柱，FID 为检测器，通过

程序升温进行分析分离 2,5-二甲酚样品。实验采用岛津 GC-14A 气相色谱仪，

岛津 C-R4A 处理仪，色谱柱 β-CD 石英毛细管柱，0.25*30mm，SGE 公司，无

水乙醇，AP，2,5-二甲酚，2,4-二甲酚，2,3-二甲酚。2,6-二甲酚，3,4-二甲酚，

3,5-二甲酚，间甲酚，对甲酚，2,3,5-三甲酚和 4-乙基酚色谱纯。色谱操作条件：

柱温：初温 120℃,保留时间 19min，终温 220℃，保留时间 20min，升温速率 30℃

/min，汽化室温度 250℃，检测器（FID）温度 200℃，载气（N2）:0.125MPa，

分离比 100:1，尾吹 0.07MPa；进样量：0.1μL。运用面积归一法进行定量分析。 

秦金平[39]等人采用自制的环糊精衍生物毛细管柱对甲酚和二甲酚异构体混

合物进行了分离。由于环糊精特殊空腔结构，对间、对位异构体有特殊的选择

性，与 SE-30 和 SE-54 复配有协同效应，能将甲酚和二甲酚分开。 

赵新春[40]等人用岛津 GC-14B 或类似色谱仪，氢火焰离子检测器，分离度

大于 1.3 的毛细管柱色谱柱分离分析 3,5-二甲酚和 2,3-二甲酚，色谱纯内标物为

分析纯甲苯。实验条件为柱温 100℃、汽化温度 260℃、检测温度 230℃。 

（2）双波长紫外分光光度法 

双波长分光光度法的特点是以样品溶液本身做参比，用两束单色光 λ1 和 λ2 

交替入射到同一样品溶液中，测得的是差吸光度值 ΔA=Aλ1-Aλ2，ΔA 与样品溶

液浓度或含量成正比，因此此法可以用于定量分析。双波紫外分光光度法适用

于样品溶剂单组分测定和多组分测定。多组分测定主要采用等吸收点法和系数

倍率法[41]。紫外分光光度法的定量方法主要有标注对照法、绝对法、吸收系数
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法、标准曲线法、最小二乘法等等，最常用的定量方法是标准曲线法。即首先

用基准物质配制一定浓度的储备溶液，然后再由储备溶液配制一系列的标准溶

液。在一定波长下，测定每个标准溶液的吸光度值，以吸光度值为纵坐标，标

准溶液对应浓度为横坐标，绘制标准曲线。最后，样品溶液按标准曲线绘制程

序测得吸光度值，在标准曲线上查出样品溶液对应的含量和浓度。 

乐清华等人[42]曾采用双波长紫外分光光度法对混合甲酚溶液中对甲酚与间

甲酚的含量进行了测定。作为一对同分异构体的间甲酚和对甲酚，两者在性质

上有很多相似性，此方法采用间甲酚与对甲酚紫外光谱的特点，利用双波长法

测定其混合组成。实验中采用仪器为 751G 分光光度计；TG332 微量分析天平，

试剂为间甲酚、对甲酚、95%乙醇（分析纯）。 

（3）比色分析法[37] 

比色法是以生成有色化合物的显色反应为基础，通过比较或测量有色物质

溶液颜色深度来确定待测组分含量的方法，即是一种定量分析的方法。常用的

光电比色法是在光电比色计上测量一系列标准溶液的吸光度，将吸光度对浓度

作图，绘制工作曲线，然后根据待测组分溶液的吸光度在工作曲线上查得其浓

度或含量。选择适当的显色反应和控制好适宜的反应条件，是比色分析的关键。

Sidney A.Savitt[43]等人用比色分析法分析混合物中的间-甲酚与对-甲酚。  

毛细管色谱法、双波长紫外分光光度法和比色分析法中最常用的是色谱分

析法，由于甲酚体系中间甲酚和对甲酚沸点相差不超过 0.1℃[39]，且甲酚具有很

强的极性，采用色谱柱分析甲酚和二甲酚混合物较为困难。 

拉曼光谱法作为一种物质结构的分析手段，目前已广泛应用于材料、化工、

石油、高分子、生物、环保等领域。1928 年，印度物理学家 C.V.Raman 首先提

出的[44]。由于每种分子都有特征拉曼谱线，所以拉曼光谱可以用于表征物质[45]。

有机物中的 C=C、C-C、C-H、C-S、C=O 等基团对拉曼光谱非常敏感。拉曼光

谱还具有其他的特点[46]，比如拉曼散射是瞬时的，在 10-11～10-12s 后消失；拉

曼频率位移的数值可以从几个波数(cm-1)到 4000 多个波数；一般拉曼频率是分

子内部振动或者转动的频率；谱线不同，拉曼谱线的强度和偏振性质不同；在

分子作拉曼散射的同时，还有比拉曼散射强几个数量级的瑞利散射，波长与入

射光的波长相同。 

量子化学中的密度泛函理论（DFT）在分子的拉曼光谱上得到了广泛的应

用研究，在大量实验结果的对比中显示了它的可信性[47]。本文理论计算采用高

斯 G98 软件包，通过 GView3.0 观测分子的振动模式，计算采用 DFT 法，基组

函数采用 B3LYP/6-311G。 

本章探索采用拉曼光谱仪对工业混合酚中的成分进行定性定量分析，对拉
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曼谱图进行处理对比理论计算选择合适的特征峰，得到标准曲线，根据内标法

算出对甲酚、间甲酚及 2,6-二甲酚在工业混合酚中的含量。 

2.1 实验及理论部分 

 2.1.1 仪器及试剂 

本研究中运用了色谱分析仪和 Invia 显微共聚焦拉曼光谱仪。采用

Laserphysics LS-514 氩离子激光器单色 514nm波长作为激发光源；5 倍、25 倍

及 50 倍长焦物镜，1800g/nm 光栅，检测器为电荷耦合装置。仪器与试剂如表

2.1 和表 2.2 所示： 

表 2.1 实验仪器及规格 

Table2.1 Experimental equipment and specifications 

仪器名称 规格 生产商 

气相色谱分析仪 GC-7890 天美科学仪器有限公司 

显微共聚焦拉曼光谱仪 invia 英国 Renishaw 公司 

 

表 2.2 实验试剂与规格 

Table 2.2 Reagents and specifications 

试剂名称 规格 产地 

2,6-二甲酚 99% 国药集团化学试剂有限公司 

间甲酚 化学纯 国药集团化学试剂有限公司 

对甲酚 98% 国药集团化学试剂有限公司 

乙腈 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

工业混合酚精

馏中间产物 

—— 安徽时联特种溶剂股份有限公司 

工业甲酚 间甲酚、对甲酚质量分数 70%、 30%  安徽时联特种溶剂股份有限公司 

 

 

2.1.2 实验步骤 

2.1.2.1 用加量法通过色谱对工业混合酚精馏中间产物进行定性分析 
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在实验条件为柱温 125℃，进样温度 280℃，FID 温度 280℃。实验操作步

骤如下： 

(a)将工业混合酚精馏中间产物进行色谱分析； 

(b)加入（0.1ml）的 2,4-二甲酚，将其进行色谱分析； 

(c)向(a)中加入 3,4-二甲酚（0.05g），将其进行色谱分析； 

(d)向(c)中加入 2,6-二甲酚（0.05g），进行色谱分析； 

(e)向(d)中加入间甲酚（0.1ml），进行色谱分析； 

(f)向(e)中加入邻甲酚（0.1ml），进行色谱分析； 

(g)向(f)中加入对甲酚（0.1ml），进行色谱分析。 

2.1.2.2 标准曲线混合液的配制 

配制不同摩尔比的对甲酚与 2,6-二甲酚的混合液、间甲酚与对甲酚混合液、

乙腈与间甲酚的混合液，取一定量的混合液封于毛细管中，通过拉曼光谱仪，

测定拉曼光谱。 

2.1.2.3 混合溶液的配制 

称取 0.411 克的用工业甲酚，向其中加入 0.148 克的 2,6-二甲酚使得 2,6-二

甲酚相对质量比为 20%，以此配得模拟混合酚，再加入 0.133 克的乙腈；称取

0.453 克工业混合酚精馏中间产物加入 0.107 克乙腈。将以上两个混合液分别放

入超声波中使其混合均匀，取一定量的混合液封于毛细管中，进行拉曼实验。

通过拉曼光谱仪，测定以上的拉曼光谱。 

2.1.3 理论计算 

密度泛函法(DFT)[48]是通过构造电子密度泛函来模拟电子相关的一种近似

方法，将电子的能量分成动能，电子-核吸引能、库仑排斥能和交换-相关项几

部分进行计算。其中交换相关能可以分为两个独立部分，分别是交换泛函和相

关泛函两部分，分别是对应于相同自旋和混合自旋相互作用。DFT 是将相关泛

函与交换泛函联合起来计算的。密度泛函法能直观地反映分子振动的信息，是

量子化学从头计算的最常用发法[49]。密度泛函法能够对较大分子体系进行研究，

耗时少。本文理论计算采用高斯 G98 软件包，通过 GView3.0 观测分子的振动

模式，计算采用 DFT 法，基组函数采用 B3LYP/6-311G。 
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2.2 结果及讨论 

2.2.1 色谱实验结果分析 

图 2.1 为工业混合酚色谱图。根据实验中所得全部色谱的峰图，对比计算

各峰的变换情况。对比峰图可以明显看出加入 2,6-二甲酚的纯品后，12 分钟左

右出现了一个峰（峰面积为 15325，占总面积 1.86706%），随后的实验(e)、(f)

和(g)的此峰面积分别为 4263（占 1.39625%）、3335（1.87201%）和 1817

（1.51097%），据此可以暂定 12 分钟这个峰为 2,6-二甲酚。 

 

图 2.1 工业混合酚色谱图 

Fig.2.1 Chromatography of mixed phenols 

将每个峰图中最大两个峰面积分别列出，并将其面积与峰 8 面积相加算出

百分比,实验(a)到实验(g)的比例分别是 89.95%，91.24%，90.62%，90.85%，

90.36%，88.77%及 90.24，如表 2.1 所示。可以从表中看出，加入 2,4-二甲酚后，

此峰比例增加，即暂定此峰 6 为 2,4-二甲酚。 

方法同上，将峰 7 与峰 8 相加，算出峰 7 的比例：分别 92.38%，92.89%，

92.83%，92.29%，92.85%，90.42%和 92.78%。基本没有变化。峰紧贴 2,4-二甲

酚的峰，暂定为 2,5-二甲酚。 
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表 2.1 各物质的峰面积及峰面积比 

Table 2.1 Peak area and peak area ratio of xylenol and cresol 

物质 面积 比例 

2,4-二甲酚            ——        —— 

3,4-二甲酚  ——        —— 

2,6-二甲酚 15325 1.86706 

间甲酚 4263 1.39625 

邻甲酚 3335 1.87201 

对甲酚 1817 1.51097 

 

表 2.2 各物质的峰面积及峰面积比 

Table 2.2 Peak area and peak area ratio of xylenol and cresol 

物质 峰 6 面积 峰 6 比例 峰 7 面积 峰 7 比例 峰 8 面积 

2,4-二甲酚 54298 91.24 68093 92.89 5214 

3,4-二甲酚 29566 90.62 39645 92.83 3060 

2,6-二甲酚 314666 90.85 379357 92.29 31705 

间甲酚 107156 90.36 148600 92.85 11438 

邻甲酚 65539 88.77 78251 90.42 8295 

对甲酚 39431 90.24 54805 92.78 4263 

工业混合酚 7199 89.85 9862 92.38 813 

 

表 2.3 各物质的峰面积及峰面积比 

Table 2.3 Peak area and peak area ratio of xylenol and cresol 

2,4-二甲酚 峰 3 面积 峰 3 比例 峰 4 面积 峰 4 比例 

3,4-二甲酚 115 0.08167 3319 2.35696 

2,6-二甲酚 116 0.14245 2070 2.54206 

间甲酚 510 0.06213 22103 2.69283 

邻甲酚 183 0.05994 11387 3.72957 

对甲酚 4443 2.49397 7189 4.03536 

根据以上结论我们可以得出出峰顺序从先到后分别如下：邻甲酚、间甲酚

和对甲酚、2,6-二甲酚、2,4-二甲酚、2,5-二甲酚、2,3-二甲酚、3,5-二甲酚以及

3,4-二甲酚。 
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2.2.2 特征峰选用 

为了得到研究的特征峰，分别对 2,6-二甲酚、对甲酚和间甲酚进行拉曼光

谱的 DFT 计算。其中 2,6-二甲酚的分子结构图如图 2.2 所示。对甲酚与邻甲酚

的分子结构图如图 2.3 和图 2.4 所示。2,6-二甲酚、对甲酚和间甲酚的拉曼光谱

图如图 2.5 所示。图 2.5 中 2,6-二甲酚的拉曼谱图，在 667cm-1 处有个很强的峰，

而对甲酚、间甲酚及苯酚在此附近的峰较少，因此选用苯环变形振动 667cm-1

为 2,6-二甲酚特征峰。在对-甲酚的拉曼谱图中，839cm-1 处有一对较高强度的峰，

为对称环伸缩基频与非平面环振动倍频之间的费米共振[50]，对比此处其他三种

物质周围的峰很小或者没有，因而选用 839cm-1 频率为对-甲酚的特征峰。同理

虽然间-甲酚在 998cm-1 处有一个较高强度的峰，但是在 986 cm-1 处 2,6-二甲酚

的峰以及在 1009 cm-1 处苯酚的峰会对其有影响，而在苯环变形振动的 732 cm-1

处只有间甲酚有较高的峰，选用此峰为间-甲酚的特征峰。 

表 2.4 各物质的特征峰 

Table 2.4 Raman peaks of 2,6-xylenol, p-cresol, m-cresol and phenol 

2,6-二甲酚 对甲酚 间甲酚 苯酚 

667cm
-1
 643 cm

-1
 688 cm

-1
 631 cm

-1
 

821 cm
-1
 839cm

-1
 无 816 cm

-1
 

986 cm
-1
 无 998 cm

-1
 1009 cm

-1
 

无 无 732 cm
-1
 无 

  

图 2.2 2,6-二甲酚分子结构图 

Fig.2.2  Molecular structure of 2,6-xylenol 
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图 2.3 对甲酚的分子结构图 

Fig.2.3 Molecular structure of p-cresol 

 

 

图 2.4 间甲酚的分子结构图 

Fig.2.4 Molecular structure of m-cresol 
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(a) 

(b) 
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图 2.5 2,6-二甲酚(a)、对甲酚(b)和间甲酚(c)的拉曼谱图 

Fig.2.5 Raman spectra of 2,6-xylenol(a), p-cresol(b) and m-cresol(c)  

2.2.3 拉曼谱图的处理 

首先对拉曼谱图进行基线处理，消除荧光干扰，增加计算的准确性。然后

选择所要计算的特征峰及会对计算结果产生影响的周围峰进行计算拟合，使得

拟合出的曲线与实验的拉曼谱图的吻合程度较高，得到所要研究的特征峰的峰

面积。 

运用此拟合方法，分别对间甲酚与乙腈在不同摩尔浓度拉曼谱图、间甲酚

与对甲酚不同摩尔浓度拉曼谱图、2,6-二甲酚与对甲酚不同摩尔浓度拉曼谱图进

行处理。 

2.2.4 相对拉曼截面比 

建立间甲酚和乙腈摩尔比与相对峰强的关系。内标实验中，一个时间点采

集三次谱图数据，利用拉曼软件对这些谱图进行处理，表 2.5 为不同浓度下间

甲酚与乙腈的拉曼强度比。 

 

 

 

(c) 
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表 2.5 间甲酚与乙腈的摩尔比及峰强比  

Table 2.5 N732 cm
-1

/N2251 cm
-1

with different I732 cm
-1

/I2251 cm
-1

 

N732cm
-1

/N2251cm
-1

 I732cm
-1

/I2251cm
-1

 

0.134118 1.966755 

0.338663 4.810190 

0.539209 6.951419 

0.786568 8.673196 

 

假设间甲酚与乙腈特征峰的峰强度比 y
I

I

R

j
 ，分子数比为 x

N

N

R

j
 ，截面比











R

j

)/(

)/(
，拟合得到直线如图 2.6。 

 

图 2.6 间甲酚与乙腈相对拉曼强度拟合图 

Fig.2.6 Intensity ratio vs. different molecule number ratio of m-cresol 

同理根据间甲酚与对甲酚的摩尔比与峰强比拟合得到直线，如图 2.7 所示。

根据 2,6-二甲酚与对甲酚的摩尔比与峰强比拟合得到直线如图 2.8。 
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图 2.7 间甲酚与对甲酚对拉曼强度拟合图 

Fig.2.7 Intensity ratio vs. different molecule number ratio of p-cresol 

 

  图 2.8 对甲酚与 2,6-二甲酚对拉曼强度拟合图 

Fig.2.8 Intensity ratio vs. different molecule number ratio of 2,6-xylenol 
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2.2.5 对甲酚、间甲酚与 2,6-二甲酚在工业混合二甲酚中实际浓度 

根据拉曼浓度计算公式[51]： 

  
jjNoIjI )/(  

  
（2.1） 

其中 Ij 是 j 个峰的拉曼强度，Io 是激光强度，Nj 是测量各组分的分子数，(∂σ/∂Ω)j

是 j 个峰校正后的拉曼截面。 

由此可以推导出双组份浓度的拉曼浓度计算公式： 

     
R

j

R

j

R

j

N

N

I

I







)/(

)/(





      

（2.2） 

其中 Ij 是参考峰的拉曼强度。 

根据图 2.2 的拟合方程 y=0.543x，由式（2.2）可知，间甲酚与乙腈的相对拉

曼截面比为
1

1

2251

732

)/(

)/(









cm

cm




为 1.8416。结合式（2.2）可以推导出下式： 

1

1

1

1

1

1

2251

732

2251

732

2251

732

)/(

)/(



















cm

cm

cm

cm

cm

cm

N

N

I

I





   

（2.3） 

由于取出的混合溶液中乙腈所占比例不变，即 o

cmcm
NN 11 22512251   ，所以间甲酚的

摩尔量由式（2.3）计算得到： 

o

cm

cm

cm

cm
N

I

I
N 1

1

1

1 2251

2251

732

732
8416.1 





 

 

（2.4） 

同理对甲酚与乙腈的相对拉曼截面比为
1

1

2251

839

)/(

)/(









cm

cm




为 0.9974，2,6-二甲酚与乙

腈的相对拉曼截面比为
1

1

2251

667

)/(

)/(









cm

cm




为 0.8557，可得到对甲酚及 2,6-二甲酚的

摩尔量公式分别为： 

  

1

1

1

1 2251

2251

839

839
9974.0 





 
cm

cm

cm

cm
N

I

I
N

 

（2.5）

1

1

1

1 2251

2251

667

667
8557.0 





 
cm

cm

cm

cm
N

I

I
N  （2.6） 

从模拟混合酚拉曼谱图以及工业混合酚的拉曼谱图中得到所需各物质的特

征峰强，如表 2.6 所示。 
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表 2.6 所配试样及工业混合酚中各物质的特征峰面积 

  Table 2.6 Area of acetonitrile, 2,6-xylenol, m-cresol and p-cresol 

物质 峰面积（模拟混合酚） 峰面积（工业混合酚） 

乙腈 I2251 cm
-1

=5.6*10
5
 I2251 cm

-1
=5.2*10

5
 

2,6-二甲酚 I667 cm
-1

=2.4*10
5
 I667 cm

-1
=2.5*10

5
 

间甲酚 I732 cm
-1

=2.5*10
5
 I732 cm

-1
=2.8*10

5
 

对甲酚 I839 cm
-1

=2*10
5
 I839 cm

-1
=5.3*10

5
 

 

由公式（2.4）、（2.5）及（2.6）分别得出模拟混合酚中：N 间甲酚为 2.6331

×10-3mol，N 对甲酚为 1.168×10-3mol，N2,6-二甲酚为 1.2115×10-3mol.于是得知间甲

酚 0.2847g，对甲酚 0.1263g，2,6-二甲酚 0.148g。 

同样的方法可以计算出工业混合酚里间甲酚 0.0272g，对甲酚 0.0281g，2,6-

二甲酚 0.0128g，即安徽时联特种溶剂股份有限公司的精馏工业混合酚中间甲酚

占 6%，对甲酚占 6.2%，2,6-二甲酚占 2.8%，为之后的分离提纯提供依据。 

2.3 本章小结 

利用拉曼光谱仪对混合酚中进行了定性和定量分析。拉曼谱图中的都是苯环

变形振动的 667cm-1、732 cm-1 和 839cm-1 分别选用为 2,6-二甲酚、间甲酚和对甲

酚的特征峰，得到间甲酚与乙腈、对甲酚与间甲酚和 2,6-二甲酚与对甲酚的背反

射显微拉曼相对拉曼截面比分别为
1

1

2251

732

)/(

)/(









cm

cm




为 1.8416、

1

1

2251

839

)/(

)/(









cm

cm




为

0.9974 和
1

1

2251

667

)/(

)/(









cm

cm




为 0.8557。通过乙腈内标法可以算出工业混合酚中各个

物质的含量。拉曼分析为工业酚提供了安全、简便、准确、快速的分析方法。
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第 3 章 体系相平衡研究 

结晶是从均一体系转变为非均一体系的一种过程，通过改变体系温度或者

压力，使其产生固相。相图是表示热力学相平衡体系的状态图，能表示在平衡

状态时系统中组成、温度以及压力，是应用最为普遍的化学图形之一。结晶分

离的关键在于是否能得到准确的平衡相图。掌握各温度下的多组分平衡数据，

就可能绘制各温度下的多组分相图，在相图上定量地分析溶液的运动状态、加

工途径，从而选择最优结晶分离过程。现在已经是完全可能的了，但是关键就

是如何才能获得精确的相图[52]。 

固-液平衡相图通常采用理论计算相图法、第一原理计算法、热力学计算方

法和实验方法等获得。理论相图法是在分子热力学基础上，根据 Lennard 方法

和 Monte-calro 模拟[53]相结合来计算体系相图。第一原理计算法是根据密度函数

理论与束变方法相结合来计算，它是在已知原子数及晶体结构的条件下，根据

体系的不同热力学及结构性质预计相图。热力学计算方法是根据热力学平衡条

件来计算相图，主要有两种方法来求解各个温度、压力下的平衡相组成。第一

种方法是根据相平衡时体系 Gibbs 自由能最小原理进行计算，第二种是根据相

平衡时每一组分中各相化学势相等的原理进行计算。实验方法是根据相变过程

中常伴有物理化学性质的突变，通过实验的方法测定过程中的物理化学性质，

根据实验结果绘制相图。CALPHAD 法相比其它热力学计算方法具有以下优点：

可由尽量少的实验数据点来得到温度、组成区域尽量多的信息，可以由二元或

三元体系外推到多组分体系，预计体系的一些不易测定性质，包括复杂多组分

体系的相图计算，确定体系的平衡条件，相比其它的热力学计算方法更方便。

最终获得的模型常数储存在计算过的数据库中，一旦估算出所有组分的子系统

的吉布斯自由能，这些数据就可以用来推算在高阶系统中的相平衡。 

本研究采用 CALPHAD 法，对 2,6-二甲酚、对甲酚和叔丁醇体系进行热力

学拟合，即基于平衡时体系的 Gibbs 自由能最小原理，借助热力学计算软件，

选择合适的热力学模型，对相关文献中查得的热力学实验数据，主要是固-液平

衡数据，进行拟合回归，得到体系的固-液相平衡曲线[54]。 
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3.1 热力学理论基础 

3.1.1 溶液 Gibbs 自由能 

在热力学理论中，热力学第一定理给出[55], 

WdQddE   (3.1) 

其中 Qd 表示吸收的热量， Wd 表示做的功。 

牛顿第二运动定理给出了功的表达式： 

XdfWd    (3.2) 

在可逆条件假设下[55]， 


i

iidnpdVdXdf   (3.3) 

其中第二项为除膨胀收缩功以外的任何功的总和，化学势在此还没有得到定义。 

再根据热力学第二定理, 

XdTfdETdS  )/()/1(  (3.4) 

即： 

XdfTdSdE   (3.5) 

联立热力学第一、二定理得到, 





r

i

iidnpdVTdSdE
1

  (3.6) 

根据 Euler 理论[55] 

    XXESSEE SX  //                       

 XfTS   (3.7) 

得到 Gibbs-Duhem 方程[56] 

 



r

i

iidnVdpSdT
1

0   (3.8) 

再通过 Legendre 转换得到 Gibbs 自由能的表达式[55]， 

i

r

i

idnVdpSdTdG 



1

  (3.9) 

在压力 p 、温度T 一定， 组分 ni ≠ nj 条件下，化学势即可定义为[56]： 
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i

nTpi

i G
n

nG

ji















,,

)(


 

(3.10) 

对照化学势的定义式，引入偏摩尔性质[57]，定义为:   

jinTpi

i
n

nV
V

















,,

)(
 (3.11)

 

在此基础上，得到摩尔混合性质[56]： 

 2211, dnVdnVdv pT  
(3.12)

 

 2211, nVnVV pT  (3.13) 

因此对于理想气体混合物模型，  

),(),( i

ig

i

ig

i pTMPTM   (3.14) 

其中 ig

iM 为理想气体除体积以外的热力学性质， ig

i

ig

i VM  。 

而理想气体混合物的 Gibbs 自由能为[56]: 

igigig TSHG   (3.15) 

对于非理想气体混合物，组分 i, 

VdPSdTdG   (3.16) 

根据 Gibbs 自由能的定义，在恒温 T ，理想气体状态时： 

pRTddp
p

RT
dpVdG ig

i

ig

i ln  (3.17) 

对上式积分得到[56]， 

pRTTG i

ig

i ln)(   (3.18) 

其中 )(Ti 是在恒温T 条件下的一个积分常数。因此，理想气体混合物组分的化

学势为： 

pyRTT ii
ig
i ln)(   (3.19) 

根据化学势与 Gibbs 自由能的关系，对于理想气体或液体通常用另一种表达式
[56]： 

iii fRTTG ln)(   (3.20) 

其中 if 是组分逸度。在相同的T 和 p 下， 

p

f
RTGG iig

ii ln  (3.21) 
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其中 ig
ii GG  是剩余 Gibbs 自由能。将上式用逸度系数表示为: 

i

R

i RTG ln  (3.22) 

理想气体的逸度就等于压力。 

在溶液中，通常用
if̂ 表示溶液物质的逸度，所以得到： 

iii fRTT ˆln)(   (3.23) 

因此理想溶液中组分的 Gibbs 自由能为[56]： 

ii

id

i xRTGG ln  (3.24) 

过剩 Gibbs 自由能定义为[56]： 

ii

i

id

i

iid

ii

E

i
fx

f
RT

f

f
RTGGG

ˆ
ln

ˆ

ˆ
ln 

 (3.25) 

最终得到以用活度系数表示的溶液过剩 Gibbs 自由能:  

i
E

i RTG ln  (3.26) 

根据此一过剩 Gibbs 自由能的活度系数表达式，过剩 Gibbs 自由能可表达为， 

 N

E

xxxg
RT

G
,,, 21   (3.27) 

对于二元体系，此式可以以多项式展开， 

 2

11

21

cxbxa
RTxx

G E

 (3.28) 

由于 x2 = 1 - x1，因此得到 Redlich/Kister 多项式
[58]

， 

    
2

2121

21

xxCxxBA
RTxx

G E

 (3.29) 

3.1.2 相平衡 

根据热力学第二定理，在平衡状态下，系统的熵最大，因而 Gibbs 自由能最小，

即
[55]

： 

00 ,,  PTVE dG    ,dS  (3.30) 

系统的总能量为各个相能量的总和，因此， 

            












v r

i

ii nVpSTE
1

 
 (3.31) 
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其中，v 代表系统中不同的相, r 代表不同的组分。对上式求变分、保留一阶项

得到内能微小偏移平衡的表达式
[55]

， 

            












v r

i

ii nVpSTE
1

   (3.32) 

上式必须满足热力学第二定理，即： 

  0,, 
inVSE  (3.33) 

同时，在相平衡条件下，整个系统中， 

  0
1








S  (3.34) 

  0
1








V   (3.35) 

  ri for  ni ,,2,10
1








  (3.36) 

因此，唯一能满足热力学第二定理的条件是各相的温度、压力和化学势相等，

即
[55]

， 

     vTTT  ,21   (3.37) 

     vppp  ,21   (3.38) 

      ri    ,v

iii ,,2,1,21     (3.39) 

因此式（3.30）（3.37）（3.38）（3.39）共同构成了计算相图法的基本热力学

模型。 

3.2 计算相图法 

计算相图法 CALPHAD 是英语 Calculated Phase Diagram的缩写，是基于平

衡时体系的 Gibbs 自由能最小原理，借助热力学计算软件，选择合适的热力学

模型，运用热力学实验数据进行拟合回归，从而得到体系的固液相平衡曲线。

根据热力学原理和基本关系计算物质体系的平衡性质，这里的平衡性质是广义

的，泛指状态参数与状态函数的所有热力学变量。CALPHAD 方法是根据所研

究体系中各相的特点，集热力学性质、相平衡数据等信息为一体，建立描述体

系中各相的热力学模型和相应的自由能表达式，其中的可调参数通过实测的热
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力学和相图数据，经过优化计算获得或用各种经验方法估算，最后给出多元多

相平衡的热力学条件计算相图，以最终获得体系的具有热力学自恰性的相图和

描述各相热力学性质的优化参数。 

通常在使用 CALPHAD 方法时按照四个步骤[59]来建立热力学数据库。首先

需要寻找所有可能找到的实验数据，当实验数据不全时，可以使用热力学第一

原理理论计算得出的结果，并假设为实验数据。其次，在获得所需数据后要严

谨估算每个数据的有效性，根据实验不确定性和相对重要性，设一定的权重。

由于实验测得热力学特性的数据难免会不准确，再加上处于相界面的热力学性

质参数对准确性要求高，所以在运用 CALPHAD 计算多组分系统的相平衡时，

必须要先对热力学特性数据进行优化。这一步若处理不好，则会导致最终得到

的相平衡结果是错误的。第三，根据晶体的有关信息，选择一个合适的热力学

模型代表系统中的每一个相，这些模型通常会包括一些不知道的现象模型常数

需要确定。最后，调整模型参数，整体优化，以便得到计算结果与实验数据相

吻合。 

计算相图法中通过不同的热力学模型对体系进行描述，计算体系的过量

Gibbs 自由能，根据体系的性质选择热力学模型，通过实验数据拟合得到模型

参数。当溶液各组分间相互作用很弱即可忽略不计时，采用理想性溶液模型。

由于理想溶液中各个组分的分子间作用力相等，分子体积相同，所以分子间作

用力及分子体积忽略不计。理想溶液各组分的偏摩尔性质与它们的纯物质性质

相等，即组分 i 的偏摩尔体积，偏摩尔内能和偏摩尔焓分别等于纯物质的摩尔

体积，摩尔内能和摩尔焓。混合的体积变化为零，热效应亦为零。其模型如下： 

 
0E

mG 
  (3.40) 

      
i iiii im xxRTGxG )ln(0    (3.41) 

但是大部分体系各组分间的相互作用是不能忽略的，所以需要考虑真实体

系的非理想性。非理想溶液中各组分的分子所处的情况与它们在各纯组分中所

处的情况不同，所以它们的性质也不同。生成溶液时，往往伴随着放热或吸热

现象，且体积也有变化。根据溶液的非理想性的实际情况和处理的方便，非理

想溶液可以简化为：正规溶液和亚正规溶液两种。在非理想性中，计算相图法

可以通过化学计量相模型（Stoichometric Phase Model）、规则溶液模型（Regular 

Solution Model）、亚规则溶液（或亚正规溶液）模型（Sub-regular Solution Model）、

亚晶格模型（Sub-lattice Model）、保持离子溶液模型(Ionic Liquid Model)、中

心原子模型(Central Atom Model)、准化学近似模型(Quasi-chemical Model)、缔

合溶液模型(Association Solution Model)和扩展准化学模型等溶液模型进行描

述。各种模型假设条件各不相同，适用于不同的体系，比如： 
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（1） 化学计量相模型 

化学计量相模型（Stoichometric Phase Model）不适合无序固相溶液的计算。

采用化学计量相模型时，二组分体系的体系的 Gibbs 自由能如下，其中为构成

Gibbs 自由能。 

 GGxGxG
f 

 ,0,0

 (3.42) 

（2） 规则溶液模型 

规则溶液即正规溶液，是指混合体积变为零，混合熵变等于理想混合熵变

的液体或固体混合物。当极少量的一个组分从理想溶液迁移到有相同组成的真

实溶液时，若无熵的变化，总的体积也不变时，则该真实溶液即为正规溶液。

Hildebrand[60]在 1929 年引入规则溶液的概念。该模型描述了随机溶液中不同元

素间的相互作用。其基本假设如下：在替代式溶液（substitution solution）中，

每一原子周围都具有 Z 个最临近的原子，Z 为常数，与中心原子的种类无关，

且原子在溶液中的分布完全无序，其过剩熵为零，此时体系的过量 Gibbs 自由

能为：  

 
 



 


1

1 1

c

i

c

ij jiijm

E
xxG 

 (3.43) 

式中 λij 为二元溶液 i-j 的相互作用能。对二元系而言，体系的过量 Gibbs 自由

能为：  

212,1 xxGm

E
   (3.44) 

从上式可以看出，规则溶液（正规溶液）模型（Regular Solution Model）

的计算只需要一个模型参数，计算较简便。 

（3） 亚规则溶液模型 

亚规则溶液即亚正规溶液，指对于某些由分子大小相差甚远，而相互作用

力很相近的组分构成的混合物（如高聚物和其单体的混合物），其混合物基本

上为零，混合物的非理想性主要取决于熵贡献。Meijering 和 Hardy 等[61]在规

则溶液的基础上又提出亚规则溶液（亚正规溶液），即考虑次近邻配位原子的

作用，将正规溶液中的相互作用能ij视为组成的线性函数，即： 

)( jiijijij xxBA   (3.45) 

则体系的过量 Gibbs 自由能为： 

 


 


1

1 1
)]([

c

i

c

ij jiijijjim

E
xxBAxxG


 (3.46)
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式中 、 与温度有关，根据实验数据确定。对于二元系，体系的过量 Gibbs 自

由能为： 

)]([ 212,12,121 xxBAxxGm

E


 (3.47) 

可以看出在亚正规溶液模型（Sub-regular Solution Model）计算时仅需两个参

数，并且具有比正规溶液模型适用性更强的优点。 

采用 CALPHAD 法进行计算时，关键在于要选择合适的热力学模型。本研 

究采用的是亚正规溶液模型进行拟合，即通过 )]([ 212,12,121 xxBAxxGm

E


 计

算混合溶液的过量 Gibbs 自由能。 

3.3 热力学计算软件 

CALPHAD 方法需要借助相应的热力学计算软件。目前主要用于平衡及相

图计算的热力学软件包括[52]：MTDATA 软件、Chemsage 软件、Thermo-calc

软件等等，这些软件广泛运用于冶金、化学、材料科学等领域。其中 Thermo-calc

软件广泛运用于复杂非均相体系的相平衡及多组分相图的热力学计算。 

Thermo-calc 软件[62]是专门用于计算各种热力学数据和相图的功能强大而

灵活的计算软件。自 1981 年以来，Thermo-calc 的功能不断增强，是目前最好

的计算多组元相图体系的工具。它是由一系列基本的，高级的模块组成，用于

数据库的获取，实验数据的编辑，热力学模型的处理，平衡及相图的计算，模

型参数的拟合，图形的生成及绘制，固化过程的模拟，稳态反应器的模拟等。

Thermo-calc 软件两个主要特色即丰富的数据库及强有力的计算，它拥有许多的

数据库，用于拟合不同体系，覆盖了很大范围工业材料的物性及应用，同时允

许用户基于其特有类型的实验信息拟合建立自己独有的数据库。另外，该软件

充分体现了标准热力学的计算，能最快及最稳定的利用数学及热力学方法达到

所需结果，其它软件则需要精确计算热力学性质。Thermo-calc 软件是唯一能够

对单个相的组成或者组成状态进行具体定义的软件，此软件主要是为多组分系

统设计的，在多组分计算时具有很大优势。在运用 Thermo-calc 软件进行相图计

算时，可以分别设定每种状态，将组成的活度、化学势、体积、焓等状态变量

设定为计算条件或者作为坐标轴变量，在应用程序作为一个子程序时，可以分

别设定各种计算条件，计算灵活，方便有效[63]。近几年来，人们才利用该软件

对二元有机物进行拟合研究，而且仅限于对二元有机合金体系的研究，对一般

的有机体系仍未有更多的研究[64]
。 

基于 Thermo-calc 软件上述优点，因此本研究最终选用 Thermo-calc 软件对
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2,6-二甲酚与对甲酚二元系、2,6-二甲酚与叔丁醇二元系以及对甲酚与叔丁醇二

元系固液平衡数据进行拟合回归。通过选用合适的热力学模型，对 2,6-二甲酚

与对甲酚、2,6-二甲酚与叔丁醇以及对甲酚与叔丁醇的二元系进行相平衡计算，

获得体系的相平衡曲线，根据热力学关系求得相平衡曲线方程中所需的模型参

数，指导下一阶段的结晶分离实验。 

3.4 热力学计算软件模块及其应用 

整个 Thermo-calc 软件包括分成若干模块的 600 多个子程序，每个模块可完

成特定的功能，各模块之间又相互关联，在运行时，可以即时转到别的模块工

作。主要的模块有:描述整个优化或计算系统的基本信息及帮助和系统设置的

System Utilities 模块 ;读取热力学数据并专门用于计算二组元体系相图的

Binary-Diagram模块;用于计算三组元体系相图和热力学性质的Ternary-Diagram

模块;进行凝固过程模拟的 Cheil-Simulator 模块 ;输入和修改热力学数据的

Gibbs-Energy-System模块；用于计算各种类型的二元、三元和多元相图和平衡

及热力学性质的 POLY-3 模块;利用实验信息进行相图估算的 PARROT 模块以

及绘图模块 POST。本研究拟合过程中所使用的基本模块包括[65,66]：PARROT

模块（Optimization Module）、POLY 模块（Equilibrium Calculation Module）、

GES 模块（Gibbs Energy System Module）、SYS 模块（System Utility Module）、

ED-EXP 模块（Edit-experiment Module）和 DATAPLOT 模块（Dataplot Graphical 

Language Module）。 

（1） PARROT 模块 

PARROT 模块（Optimization Module）是利用已知定量的实验信息，估算

出所选择模型的热力学和功力学参数。该模块是本论文进行热力学研究计算中

最主要、也最关键的模块，主要用于相的描述及基础热力学参数的输入、数据

整理、模型的选择及关联、参数优化等等。该模块内嵌在 Thermo-Calc 中，可

以与其它基本模块相连。如前所述，采用 CALPHAD 方法进行热力学拟合计算

时，关键在于计算体系的溶液模型的选择。模型选择的原则为：具有一定的物

理意义；使用尽量少的优化参数，拟合效果更好，否则系数更难确定，且外推

到更高、更低温度，或外推至信息更少的组分、多组分体系时会存在问题；模

型可外推；过去拟合的结果可一并使用。 

结合此模型选择的原则及 2,6-二甲酚、对甲酚和叔丁醇的晶体结构，在

PARROT 模块下，采用亚正规溶液模型进行热力学计算。 

（2）POLY 模块 
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POLY 模块（Equilibrium Calculation Module）可用于计算不同体系的平衡

相图，较适合于计算多组分体系的相平衡。此研究结合 POLY 模块与 PARROT 

模块进行拟合计算，用于确定非均相相互作用体系的稳定相。计算收敛后，使

用 POST 模块（ Post-processor Module）将 PARROT 模块下优化计算的结果

生成相图。 

（3）GES 模块 

作为 Thermo-calc 软件的一个基本模块，GES 模块（Gibbs Energy System 

Module）有一套完整的子程序包用于进行热力学计算。GES 模块含有所有不同

类型物质的热力学物理模型，可以与 PARROT、POLY 等模块结合来计算体系

热力学性质。  

本研究在进行热力学计算时，首先需在此模块下对体系中可能存在的各相

进行描述，包括相态、相数、相中组分、各组分的 Gibbs 自由能以及用于计算

组分 Gibbs 自由能时选取的参考状态等等。 

（4） SYS 模块 

作为 Thermo-calc 软件的主要控制模块，SYS 模块（System Utility Module）

的常规功能分为以下几类：内部模块的相互交流、生成并操作命令输入文件

（MACRO 文件）、搜寻命令信息等。SYS 模块有助于计算的正确运行。该模

块中还包含其它特点，如文件的打开或关闭、用户界面的设置、命令单元的设

置、错误报告等。  

本研究利用 SYS 模块生成的 LOG 文件来记录整个计算过程输入的命令。

该文件包括热力学计算所需各模块间的相互转换、计算使用的命令、文件的导

入等。 

（5）ED-EXP 模块 

作为 PARROT 模块的一个子模块，ED-EXP 模块（Edit-experiment Module）

通常与 PARROT 模块并用，用于编辑拟合不同热力学模型参数的实验数据。 

本研究在拟合过程中，需要频繁转换 PARROT 与 ED-EXP 模块，目的在

于选择合适的实验数据以提高优化结果。 

（6） DATAPLOT 模块 

本研究通过 DATAPLOT 模块（Dataplot Graphical Language Module）编辑

实验文件（*.EXP file），包括所参考实验数据点、图形标题、副标题、字体、

缩放比例等，再在 POST 模块下自动生成 EXP 文件，将实验数据添加至相图

中。 
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3.5 Thermo-calc 源文件 

本研究利用 Thermo-calc 软件对 2,6-二甲酚、对甲酚和叔丁醇体系进行拟

合计算的过程中，建立了 LOG 文件、PAR 文件、POP 文件和 POP 文件。 

（1） LOG 文件  

LOG 文件包括用于热力学计算所需的各种模块间的相互转换、计算使用的

命令、文件的导入等等。该文件是系统记录文件，记录整个计算过程对 PARROT 

工作台初始化进行计算。本研究的 LOG 文件见附录 A。 

（2） PAR 文件  

PARROT 模块的优化文件，包括体系中组分、相的定义，以及相中各组分

的热力学性质描述，同时记录优化过程及结果。在采用该模块进行相图优化时，

需先创立 PAR 文件，输入模型信息。本研究的 PAR 文件见附录 B。 

对二组分两相（α、β 相）体系，若以 α 相为参考状态，则 0
iG 此时 β 相

的 Gibbs 自由能为：  

 )(TGGGG iiii
    (3.48) 
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以固相为参考状态，即： 
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其中， 
2
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 (3.52) 

此时，液相中某一纯组分 i 的 Gibbs 自由能为[67]： 
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 (3.53) 

由式（3.53）也可看出，液相纯组分 Gibbs 自由能的计算组分会受到热容

Cp、相变温度 Ttr、相变潜热△HTtr 的影响。  

Aspen2006 模拟得到 2,6-二甲酚在 1atm 下，不同温度下的 Cp 值,见表 3.1

所示。将其数值拟合成图形，从而得到 Cp 的方程： 
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168.984141.0  Ty  (3.54) 

Oetting[68]实验测得叔丁醇的热容数据，如表 3.2 所示。 

表 3.1 2,6-二甲酚的 Cp 值 

Table 3.1 Cp value of 2,6-xylenol 

T(K) Cp(J·K
-1 

·mol
-1

) 

300 222.0834 

310 226.3160 

320 230.5638 

330 234.8119 

340 239.0492 

350 243.2676 

360 247.4624 

370 251.6308 

380 255.7727 

390 259.8895 

400 263.9844 

410 268.0620 

420 272.1284 

430 276.1910 

440 280.2584 

450 284.3408 

460 288.4500 

470 292.5999 

480 296.8065 

490 301.0891 

500 305.4708 

 

图 3.1 给出了以 Aspen2006 模拟，Perry 数据手册[69]查得的及 Andon[70]和

Meva’a[71]分别通过实验得到的对甲酚热容数据。 
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表 3.2 叔丁醇的 Cp 值 

Table 3.2 Cp value of tert-butyl 

T(K) Cp(J·K-1·mol-1) 

303.95 224.8004 

309.6 230.318 

315.15 235.0832 

320.62 239.305 

326.01 242.8162 

331.34 246.5782 

303.69 224.6332 

303.57 224.7586 

309.21 229.5238 

314.75 234.2054 

320.2 238.3436 

325.58 242.44 

 

 

图 3.1 对甲酚的热容数据 

Fig.3.1 The heat capacity data of p-cresol 
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另外，2,6-二甲酚、对甲酚和叔丁醇的热力学性质相变温度 Ttr 和相变潜热 

△HTtr，如表 3.3： 

表 3.3 2,6-二甲酚、对甲酚与叔丁醇的热力学性质 

Table 3.3 The thermodynamic properties of 2,6-xylenol, p-cresol and tert-butyl 

物质 Ttr（K） △HTtr（J/mol） 

2,6-二甲酚 318.9 18900 

对甲酚 307.35 11800 

叔丁醇 298.97 6702.8 

 

利用上述纯组分热力学数据，求得对应纯组分的 Gibbs 自由能，在 PAR 文

件中进行定义。 

7.236804008.033.193ln20.18 2  TTTTG
Liq
tb

 (3.55)

 1825.3346220705.088479.736ln168.98 2  TTTTG
Liq
C  (3.56)

 2556.67212089.07078.1575ln122.232 2  TTTTG
Liq
D  (3.57) 

（3） POP 文件  

POP 文件为计算过程中所需要的数据文件，POP 文件包括宜已选体系固-

液相平衡的相关文献的数据，在 PARRAT 模块中编辑调整至可进行平衡计算。  

建立 POP 文件式，首先需要收集可以获得的实验数据以及文献资料数据， 

然后将收集到的数据编辑在一个文档中称为 POP 文件。建立好的 POP 文件要

在 PARROT 环境下进行编辑，执行此项工作的指令是 COMPILE。在该文件的

CREATE-NEW-EQUILIBRIUM 指令中，每种实验平衡都要指定一个特定的整

数设定量。CREATE-NEW-EQUILIBRIUM 指令设定了组分和相的初始状态。 

通常情况下，同样的一个系统，在能得到新的信息数据或是在向模型要改

变是要再重新估算一遍。由于往往之后的再次估算的人，是由与第一次估算不

同的人来进行的， 因此 POP 文件里的信息要被很好组织和记录就显得十分重

要了。它既要能被程序读懂，还应该也能让人读懂。在估算优化过程中所用的

实验数据必须写在一个可以在 POLY-3 模块环境下使用的文件。任何人都可以

使用。在 POLY-3 中的指令既可以被机读又可以被人读。 

（4） EXP 文件  

EXP 文件包含所参考实验的数据点，图形标题，副标题，字体，缩放比例

等，是 POP 文件中所参考文献数据的直接作图文件，可以通过 EXP 文件将实

验数据在相图中表示出来。本研究的 EXP 文件见附录 C。 
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PROLOGUE 指令是在编辑 EXP 文件时用。该指令是对相图显示进行定义

的一组命令行。XTYPE、YTYPE 指令定义横纵坐标的形式，研究相图为平面

的平衡相图故定义其为直线，通过使用 XSCALE、YSCALE 指令定义相图横纵

坐标的最大和最小值。通过 XLENGTH 和 YLENGTH 指令定义坐标的长度，单

位默认为厘米。运用 XTEXT 和 YTEXT 指令横纵坐标的变量名称，由于研究的

是组成关于温度的平衡相图，故定义横坐标为组分的摩尔分数 X，纵坐标为温

度 T。通过 CHARSIZE 定义在表示在图中的文字大小。 EXP 文件在 POST 模

块下生成，将实验数据添加到相图中去，不影响计算。  

3.6 结果与讨论 

图 3.2 为 2,6-二甲酚与对甲酚的固液平衡相图，其中实验点[20]以三角形表

示，细实线为 Thermocalc 软件拟合结果，从图中可以看出拟合的效果较好。此

体系为简单的二元共熔体系，共熔点在 0.6 左右，因此若果采用传统结晶分离

方法时，混合物中对甲酚的摩尔分数大于 0.6 时，可以得到以对甲酚为主的固

相，同时当混合物中对甲酚的摩尔分数小于 0.6 时，则可以得到以 2,6-二甲酚为

主的固相。而当混合物中对甲酚的摩尔分数在 0.6 左右时，则得到与液体浓度

类似的固相，所以无法得到分离效果。 
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图 3.2 2,6-二甲酚与对甲酚的固液平衡相图 

Fig.3.2 Solid liquid phase diagram of 2,6-xylenol and p-cresol 
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由工业混合酚精馏中间产物定量分析结果得知，其中对甲酚与 2,6-二甲酚

的拟二元体系混合物中对甲酚的摩尔分数就在 0.6 附近，因此传统结晶工艺无

法对其结晶分离，需通过叔丁醇络合结晶来达到结晶分离效果。 

利用相同的方法可以进行 2,6-二甲酚与叔丁醇固液相图的拟合，如图 3.3

所示。图中三角形为实验点[20]，细实线为 Thermocalc 的拟合结果。从图中可以

看出，此体系也是一个简单共熔二元体系。 
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图 3.3 2,6-二甲酚与叔丁醇的固液平衡相图 

Fig.3.3 Solid liquid phase diagram of 2,6-xylenol and tert-butanol 

图 3.4 给出了对甲酚与叔丁醇的固液平衡相图。图中三角形为实验点[20]，

细实线为 Thermocalc 的拟合结果。从图中可以看出，此体系是一个带有混溶间

隙的二元体系。从实验点可以看出，最大值在 0.55 左右，说明共晶体的比例很

可能为 1:1。图 3.4 是以共晶体为 1:1 为基础模拟的结果，可以看出具有较好的

拟合效果。作为比较，图 3.5 给出了对甲酚与叔丁醇比例为 1:2 的拟合结果。从

图中可以看出，当对甲酚比叔丁醇为 1:2 的时候，固液平衡相图拟合与实验点

偏差大，拟合不理想。 

通过引入叔丁醇，可以将原先在共熔点附近无法分离的 2,6-二甲酚与对甲

酚加以分离。文献[20]报道，对甲酚的回收率可达 45%到 77%，纯度可达 70%到

90%。 
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图 3.4 对甲酚与叔丁醇（1:1）的固液平衡相图 

Fig.3.4 Solid liquid phase diagram of p-cresol and tert-butanol（1:1） 

 

图 3.5 对甲酚与叔丁醇（1:2）的固液平衡相图 

Fig.3.5 Solid liquid phase diagram of p-cresol and tert-butanol（1:2） 
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3.7 本章小结 

本章分别对 2,6-二甲酚与对甲酚、2,6-二甲酚与叔丁醇以及对甲酚与叔丁醇

的固液平衡相图进行了研究。采用亚正规溶液模型计算体系过剩 Gibbs 能，通

过 Thermocalc 软件拟合得到了 2,6-二甲酚与对甲酚、2,6-二甲酚与叔丁醇、对

甲酚与叔丁醇三个二元体系的固-液热力学相图、热力学相平衡模型及模型参

数。2,6-二甲酚与对甲酚、2,6-二甲酚与叔丁醇均为简单二元共熔体系，对甲酚

与叔丁醇一个带有混溶间隙的二元体系，其中共晶体比例为 1:1。 
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第 4 章 微通道及乳液制备 

乳液结晶工艺是一种特殊的结晶工艺。该结晶法通过对分散相、连续相以

及表面活性剂的选择对结晶过程中某一或多组分的浓度进行调节，从而得到特

殊结晶条件。但是通常条件下得到的乳液具有很宽的粒径分布，极大地限制了

结晶机理研究的准确性，因此均一粒径乳液方法的研究就显得尤为重要。本章

主要研究得到均一粒径乳液的制备方法。 

在结晶过程中，晶体成核分为初级成核和二次成核。初级成核是指溶液在

不存在外来物质的情况下新核自发形成的过程。二次成核是指同业中含有被结

晶物质的晶体条件下出现的成核现象[72]。工业结晶过程中，通常控制二次成核

为晶体主要来源。Gibbs-Thomson 效应[73]指出二次成核时晶体间通过摩擦形成

的新碎片会使晶体增加新的界面，增加晶体的化学势从而改变晶体的溶解度。

所以二次成核过饱和度△C 如下式： 

 realCCC                                (4.1) 













 

LTR
CC s

real exp                         (4.2) 

其中， 

realC 是真实溶液的溶解度， s 是与能量相关的表面张力。 

光刻是微电子核心器件制作的关键工艺。其过程是将光刻胶涂覆在半导体、

导体和绝缘体上, 经曝光显影后留下的部分对底层起保护作用, 然后采用超净

高纯试剂进行蚀刻, 从而完成了将掩膜版图形转移到底层上的图形转移过程。

其中光刻胶及蚀刻技术是关键。光刻胶[26]又称光致抗蚀剂，由感光树脂、增感

剂（见光谱增感染料）和溶剂三种主要成分组成的对光敏感的混合液体，广泛

用于印刷电路和集成电路的制造以及印刷制版等过程。根据其化学反应机理和

显影原理，可分负性胶和正性胶两类。对于某些溶剂不可溶但是光照后形成可

溶性物质的为正性胶，反之形成不可溶物质的为负性胶。 

湿法刻蚀技术是采用液态腐蚀剂的湿法刻蚀工艺，适用于硅、玻璃、石英

等等可被化学试剂腐蚀的基片。根据其腐蚀速率和硅单晶面关系，硅的湿法刻

蚀技术分为各向同性蚀刻和各向异性蚀刻。各向同性蚀刻是指各晶面腐蚀速率

相同，常用的刻蚀剂是由硝酸、氢氟酸在水或醋酸中稀释的混合液体。各向异

性蚀刻是指在各晶面上腐蚀速率不同，常用的刻蚀剂为无机碱性蚀刻剂：四甲

基氢氧化铵（TMAH）、氢氧化钾，有机酸性蚀刻剂如由乙二胺、邻苯二酚和
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水组成的 EPW 系统等。 

Hoar[74]等于 1943 年首次报道了一种不同于普通乳状液和胶团溶液的多组

分分散体系，Schulman[75]等于 1959 年将其命名为“微乳液”。微乳液是由油、

水、表面活性剂和助表面活性剂混合而自发形成透明或者半透明体系。经过高

速离心分离不发生分层，属于热力学稳定体系。由于微乳液能形成超低界面张

力，具有增容量大、稳定性高、粒径小等特点，广泛应用于石油化工业、食品

业、日用品化学工业和农药等领域[76]。 

粒度计算是信息处理的一种新的概念和计算范式，覆盖了所有有关粒度的

理论、方法、技术和工具的研究[77]。粒度计算的基本问题包括两个主要的方面，

一个是如何构建信息粒度，另一个是如何利用粒度去计算. 前者处理粒度的形

成、粗细、表示和语义解释，而后者处理怎样利用粒度去求解问题。MATLAB

被称作第四代计算机语言,与 BASIC、FORTRAN、C 等计算机语言相比较,其编

程效率高 10 倍[78]。本研究中运用 MATLAB 软件进行图像处理及粒度计算。 

4.1 实验部分 

 4.1.1 仪器和试剂 

本章实验运用到的实验仪器及试剂如表 4.1 和表 4.2 所示： 

表 4.1 实验仪器及规格 

Table 4.1 Experimental equipment and specifications 

仪器名称 规格 产地 

水浴恒温搅拌器 

显微共聚焦拉曼光谱仪 

水浴恒温搅拌器 

超声振荡仪 

照相机 

毛细管粘度计 

砖石刻划笔 

加热器 

紫色激光光源 

SHJ-A1型 

Invia 

SHJ-A1 型 

B3200S-T 型 

IXUS70 

内径 0.8，1.0，2.5mm 

圆锥型 

WQM165-E 

50mw，450nm 

江苏金坛市宏华仪器厂 

英国Renishaw公司 

江苏金坛市宏华仪器厂 

必能信超声（上海）有限公司 

Canon 

上海申谊玻璃制品有限公司 

上海豪速金刚石工具有限公司 

中山榄菊日化实业有限公司 

瑞兰激光 
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表 4.2 实验试剂及规格 

Table 4.2 Reagents and specifications 

试剂名称 规格 产地 

六甲基二硅胺烷 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

无水乙醇（ETOH, Ethanol） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸（HNO3, Nitr ic Acid） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

氢氟酸（HF） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

氨水 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

负性光刻胶 型号：RFJ-220 苏州瑞红有限公司 

负胶显影液 型号：RFX-2277 苏州瑞红有限公司 

负胶漂洗液 型号：RFH-2200 苏州瑞红有限公司 

正硅酸四乙酯 

（TEOS, Ethyl Silicate） 
分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠 

（NaOH, Sodium Hydroxide） 
分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

十六烷基三甲基溴化铵 

(CTAB, Cetyltr imethyl 

Ammonium Bromide)  

分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

去离子水（DI Water） 18.MΩ /cm Millipore,型号：sas67120 

4.1.2 基片前处理 

（1）硅片的刻蚀 

本实验中硅片的刻蚀采用的是湿法腐蚀[79]，即用化学反应方法选择性的对

硅片进行腐蚀。实验中用硝酸、氢氟酸和蒸馏水配制刻蚀液，其中硝酸对硅片

进行氧化，氢氟酸与硅反应生成可溶性的化合物 H2SiF6，蒸馏水起到稀释作用。

不同配比的腐蚀液，腐蚀速率是不一样的，本实验采用的配比氢氟酸占 30%。 

用环氧树脂涂于单晶硅片正反两面，起到保护作用，将其放于光下曝光并

烘干。用钻石刀在硅片较粗糙一面刻出直径 1mm 左右的圆点，使得此点处直接

露出硅片。将硅片放入刻蚀液中加热 10 分钟。取出，用大量清水冲洗，此时可

以得到有孔硅片。 

为了去除硅片表面残留的环氧树脂以及有机物，将刻好孔的硅片放于干锅

中焙烧到 773K，并停留 24 小时。冷却后，将硅片取出放于培养皿中保存。 
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（2）硅片的洗涤 

RCA标准清洗法是 1965 年由 Kern和 Puotinen 等人在N.J.Princeton的 RCA

实验室首创的[80]，是一种典型的、最普遍使用的湿式化学清洗法。 

本研究实验中，采用 RCA 洗涤去除硅片表面存在的有机残留物、离子和重

金属污染物，从而得到高性能和高可靠性的单晶硅片。实验中采用的 RCA-1 和

RCA-2 洗涤硅片，它们都是基于连续的氧化解吸作用，RCA-1 洗涤是除去硅片

上的有机残留物和薄膜的一个过程， RCA-2 洗涤可以进一步洗涤硅片表面，

以除去硅片表面的离子和重金属污染物。 

RCA-1 洗涤步骤如下：配制 H2O:NH4OH:H2O2=2:1:1 溶液，将硅片放入其

中，浸煮30分钟。用蒸馏水清洗。RCA-2洗涤步骤如下：配制H2O:HCl:H2O2=2:1:1

溶液，将带孔单晶硅片放入其中，浸煮 30 分钟。用蒸馏水清洗。RCA 洗涤后

的带孔单晶硅片放于酒精中存放，为后续镀二氧化硅膜及负性光刻胶光固化实 

验做准备。 

（3）石英片的洗涤 

石英片的洗涤方法如下：配制 H2SO4:H2O2=1:1 溶液，将石英片放入其中，

泡 30 分钟。洗涤后的石英片放于酒精中存放，为后续镀二氧化硅膜及负性光刻

胶光固化实验做准备。 

（4）硅膜涂布 

在进行光刻实验前，需要在硅片及石英片上镀一层二氧化硅膜。采用的是

溶胶-凝胶法[81]，即用含高化学活性组分的化合物作前驱体，在液相下将这些原

料均匀混合，进行水解及缩合的化学反应，在溶液中形成稳定透明溶胶体系，

溶胶经陈化胶粒间缓慢聚合形成三维空间网络结构凝胶，凝胶网络间充满了失

去流动性的溶剂，从而形成凝胶。 

本实验以正硅酸乙酯作为前驱体，此为 SiO2 的来源，用无水乙醇作为溶剂，

稀硝酸作为催化剂，去离子水作为原料，配制的摩尔比为 1:4:0.83:5.67×10-5。

配制的步骤如下：将正硅酸乙酯放于三口瓶中水浴加热，水浴温度在 330K 左

右波动，搅拌回流水解 2 小时，得到二氧化硅前驱溶胶液。待二氧化硅前驱溶

胶液充分冷却后，取出 20ml 溶胶液于量筒中，加入十六烷基三甲基溴化铵 3.4g，

稀硝酸溶液 1.5ml，搅拌使得十六烷基三甲基溴化铵全部溶解。调节使得前驱溶

胶液 PH 值在 4 到 5 之间，在 235K 条件下的水浴槽中恒温陈化 50 小时，当进

行到 40 小时后需要测定溶胶液粘度，直到得到流动性明显减弱二氧化硅溶胶原

液为止。将配置好的二氧化硅缓冲液放于低温下保存。 

在对硅片与石英片镀二氧化硅膜之前，需要对二氧化硅溶胶原液的粘度进

行测定。本实验采用落球法来进行溶胶液粘度的测量。毛秋娟[82]探索出时间间
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隔为 0.3～0.4s，m(溶胶原液)：m(EtOH)为 1:5～1:6 时，涂覆在硅片及石英片上

能得到连续致密的纳米二氧化硅膜。 

将镀好硅膜的硅片（或石英片）自然晾干。并进行程序升温焙烤，去除其

中的模板剂，初始温度为室温，在 735K 温度下停留 2 小时，自然冷却至室温，

冷却后放入酒精中保存。 

4.1.3 负性光刻胶的光固化实验 

首先将负性光刻胶均匀的旋涂于单晶硅片（或石英片）上。旋涂步骤如下：

将洗涤后的带孔单晶硅片（或石英片）放于热平板上烘 5 分钟，去处多余溶剂。

将硅片固定于磁力搅拌器的小风轮上，首先旋涂一层胶黏剂六甲基二硅胺烷

（HMDS），以 500 转/min 的转速旋转 20s，再以 4000 转/min 的转速旋转至 1min。

然后旋涂 8 层负性光刻胶，第一层先以 500 转/min 的转速旋转 20s，再以 4000

转/min 的转速旋转至 1min。为了得到较高的涂层厚度，第二层到第七层采用较

低的转速，保持在 500 转/min，旋涂时间分别为 1min。第八层旋涂时，先以 500

转/min 的转速旋涂 20s，再以 3000 转/min 的转速旋涂至 1min。旋涂完毕后，小

心将硅片（石英片）取下放在热平板上 110 烘烤 1 分钟，除去硅片（或石英片）

上大部分溶剂，冷却至室温后避光保存以备下一步光固化实验。 

将涂有负性光刻胶的硅片（或石英片）固定于自制微动平台上，如图 4.1

所示，再将其放置在显微镜平台上。 

 

 

图 4.1 自制微动平台 

Fig.4.1 Picture of micrometer 
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自制有激光光源的显微镜平台如图 4.2 所示。用 40 倍焦距物镜调好焦后，

将硅片（或者是石英片）调至适当的位置，用 50mw 功率的激光光源进行光固

化实验。 

 

 

图 4.2 自制激光光源的显微镜平台 

Fig.4.2 Picture of  microscope platform with laser diode 

曝光后，将光固化后的硅片（石英片）放于显影液浸泡 4min，再用漂洗液

浸泡 4min，洗掉残余在硅片（石英片）上的显影液。取出硅片并放在热平板上

110℃烘烤 5min，最后放于培养皿中保存。 

4.1.4 乳液制备 

本实验利用微通道乳化法制备均一粒径乳液，将刻好微通道的硅片背面连

接上毛细管。将单晶硅片或石英片固定，硅片置于其上，用海绵压在硅片上，

在海绵上施加压力，通过此压力把硅片平整牢固的紧贴在单晶硅片或石英片上。

此处的海绵起到暂时固定硅片和缓冲的作用，以防在施加压力的时候硅片破碎。

整个装置的示意图如图 4.3 所示。 
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图 4.3 整个微通道乳液装置示意图 

 Fig.4.3  Schemetic diagram of microchannel emuls ion device 

 

利用微通道制备乳液时，将分散相从毛细管中注入，通过硅片上的微孔流

入石英片的方形固化图案中，通过压力使得液体从预设的微通道中出来，形成

乳液。硅片与石英片结合装置示意图如图 4.4 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

图 4.4 硅片与石英片结合装置示意图 

Fig.4.4  Schemetic diagram of  microchannel emulsion device detail 

压力 压力 

海绵 
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4.2 结果与讨论 

4.2.1 硅片刻蚀   

硅片湿法刻蚀是利用含有腐蚀剂的溶液对硅进行腐蚀，其方法简单、操作

容易。硅片在电解质水溶液中的腐蚀是一个电化学过程。硅片在电解质水溶液

中的腐蚀是一个电化学过程。硅片表面由于存在微区杂质浓度的差异或局部微

小缺陷及损伤，因此在电解质溶液中各个区域出现电位差。杂质浓度高的微区

或缺陷损伤处电位较低,而相邻区域电位较高，这样在硅片表面形成许多微电

池，依靠微电池反应使硅表面不断被腐蚀。 

在酸性和碱性溶液中硅的电化学反应不同。在 HNO3+ HF 混合液中 HF 的

作用是与反应中间产物 SiO2 反应生成络合物 H2SiF6 以促进反应进行，整个反应

为[83]: 

Si +HNO3 + 6HF→H2SiF6 +HNO2 +H2O +H2 ↑  

而在碱性溶液中的反应为[84]: 

Si + 6OH - + 4H + →SiO3
2 - + 3H2O + 2H2 ↑    

由于碱性溶液中 H+浓度极为微量，阴极反应十分微弱，所以硅在碱性溶液

中腐蚀速度比在 HNO3 + HF 溶液中慢得多。硅片刻蚀出小孔如图 4.5 所示： 

 

图 4.5 刻蚀出孔的硅片 

Fig.4.5 Silicon with a pin hole by wet etching  

如果腐蚀液中 HNO3 过多，易造成化学抛光效果[85]，不利于形成腐蚀坑. 如

果 HF 过多，则反应速度太快，不易得到大面积的微腐蚀坑。因此，蚀刻液浓

度是控制硅片腐蚀速率的关键因素。本实验中曾采用过四丙基氢氧化铵（TPA）
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对单晶硅片进行蚀刻，但是用了两个周的时间硅片上成功出现小孔，所需时间

较长。 

4.2.2 光固化条件 

毛秋娟[81]已对光固化的条件对固化图案的影响进行了研究，即相同的光照

时间条件下，光强度越高，形成的微通道的宽度越大；激光光源的光束能精确

地聚焦在焦点上，而 LED 光源芯片发出的光源发散性很强，因此激光光源能得

到很高的功率密度，从而使得固化图案的宽度变窄；运用激光光源固化负性光

刻胶可以精确地控制功率、及光斑大小，从而使得固化出的通道图案分辨率很

高。 

本实验运用激光光源固化负性光刻胶，精确控制激光功率为 50mw，50 倍

焦距物镜，激光照射时间 8s，得到所需的固化图案，如图 4.6 所示： 

 

图 4.6 石英片上固化得到的微通道图案 

Fig.4.6 Micro-channel pattern on the quartz chip 

此实验微通道图案切实可行，操作简单，并且光刻成功后可以直接用于微

乳的制取，不需要进行微通道成型的后续实验，即重新旋涂纳米二氧化硅膜，

再干燥、焙烧，剥离液剥离 5 分钟，超声清洗，最后去离子水冲洗。 

实验中，将硅片粘在能精确控制前后左右移动的精密微动平台上，并将此

装置固定在显微镜的载物台上，通过移动此精密微动平台上的千分尺使得硅片

左右前后移动，从而得到的实验所需的固化图案。具体移动千分尺时，先移动

0.06mm，停止移动让激光照射 5s，重复此操作步骤，当激光光源照射到到硅片

孔附近时，关闭激光光源 6s，移动千分尺，再重新开启激光光源，为了得到所
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需的微通道空隙。图 4.7 为硅片上光固化部分图案。固化图案的大小与激光强

度、光照时间、物镜倍数等都有关系。图 4.8 为硅片上预设图案中空隙部分即

实验中所需的微通道，微通道的宽度可以用千分尺精确制得。 

 

图 4.7 硅片上光固化部分图案 

Fig.4.7 Part of the pattern by Light-curing on the silicon chip 

 

图 4.8 为硅片上预设图案中空隙部分即实验中所需的微通道 

Fig.4.8 The microchannel on the silicon chip 

在石英片上进行光固化实验时，光照时间与硅片的不同，经过实验得到当

光照时间为 8s 时，固化所得的图案分辨率最高。图 4.9 是石英片上进行光固化

实验后得到的光固化的部分图案。图 4.10 石英片上预设图案中空隙部分即实验
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中所需的微通道，总共固化出 4 条微通道。 

 

图 4.9 石英片上光固化部分图案 

Fig.4.9 Part of the pattern by Light-curing on the quartz chip 

 

图 4.10 为石英片上预设图案中空隙部分即实验中所需的微通道 

Fig.4.10 The microchannel on the quartz chip 

4.2.3 乳液及其粒度计算 

为了检测利用 MATLAB 软件对乳液粒径分布计算的准备性，以水作为连

续相，环己烷作为分散相，十二烷基磺酸钠（SDS）作为乳化剂，在水中搅拌

来制得乳液，得到乳液如图 4.11 所示，  
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图 4.11 普通方法制备的乳液的光学显微镜成像 

Fig.4.11 Optical microscope image of emulsion prepared using regular method 

得到乳液后，利用 MATLAB 软件对其进行了粒度计算，其程序见附录 D。

计算结果如图 4.12 所示。计算结果表明图 4.11 中的乳液中粒径较小的占多数。

将图中的小粒径的乳液去掉，同样的方法进行了粒度计算，计算结果如图 4.13

所示。图 4.13 中去除了小粒径乳液的粒径分布，较大颗粒粒径的分布与图 4.12

基本一致，所以此软件粒度计算方法正确。 

 

图 4.12 普通方法制备的乳液的粒径分布图 

Fig.4.12 Size distribution of emulsion prepared using regular method 
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图 4.13 去除最小粒径乳液的粒径分布图 

Fig.4.13 Size distribution of emulsion prepared using regular method without the smallest 

用微通道乳化法制备均一粒径乳液时，以水作为连续相，环己烷作为分散

相，十二烷基磺酸钠（SDS）作为乳化剂。实验中用 20ml的注射器供给压力给

分散相，使得分散相液体通过微通道达到 MC 出口。用 50 倍镜聚焦后，可以看

出乳液粒径在 5～10μm之间，如图 4.14 所示。换用 5 倍镜拍摄微通道制备的均

一粒径乳液如图 4.15 所示，图中约有 14 颗乳液，对其进行粒径分布计算。 

 

图 4.14 均一粒径乳液的光学显微镜成像（50 倍长焦物镜） 

Fig.4.14 Optical microscope image of uniform particle size emuls ion 

 (50X long focal length object lens) 
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图 4.15 均一粒径乳液的光学显微镜成像（5 倍物镜） 

Fig.4.15 Optical microscope image of uniform particle size emuls ion (5X object lens) 

 

图 4.16 均一粒径乳液粒度分布 

Fig.4.16 Size distribution of uniform particle size emuls ion 

从乳液粒径分布图中可以看出，乳液的粒径分布集中在 26～31 像素，由于

乳液的形状是球形，显微镜聚焦时不能保证一定是聚焦在球形中间，这就导致

了图片中球形的直径大小存在差异，同时在对图片进行处理时背景的灰点也会

影响计算结果，所以图中乳液即使粒径相同也很难达到全部都是同一种像素。 
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在实验中压力对乳液粒径存在很大的影响。同一批次做出的乳液的过程中，

压力不同也会导致乳液的粒径不够均一，如图 4.17 所示。为了避免压力的影响，

建议后继实验采用恒压泵，在压力恒定的条件下才能制得大量均一粒径的乳液。

此外由于微通道的制备是有人工制备，无法达到 4 条通道宽度精确一致，这也

会导致乳液粒径不完全均一。但是通过微通道乳化法制备的均一粒径乳液比图

4.11 中的乳液粒径已经大大减小，粒径均一度上也有了很大的提高。  

 

 

       图 4.17 压力波动引起乳液粒径分布变化 

        Fig.4.17 Emulsion size distribution change caused by pressure variation  

4.3 本章小结 

本章利用光刻技术在单晶硅片与石英片上光固化得到微通道光刻图案。通

过控制实验条件实现了对微通道的宽度、通道图案的宽度及分辨率的控制。将

刻有微通道图案的硅片/石英片与通过湿法刻蚀得到的有孔硅片组合成微通道

乳化组件，以水作为连续相，环己烷作为分散相，十二烷基磺酸钠（SDS）作

为乳化剂，成功得到了粒径均一度较高的乳液。通过 MATLAB 软件对得到的乳

液进行了粒度分布计算。 

光刻过程包括硅片或石英片进行预处理即 RCA 洗涤、镀二氧化硅膜、焙烧

后，旋涂胶黏剂和负性光刻胶。在显微镜上进行光固化实验，硅片光固化实验

条件为：电压 3V，激光强度 50mw，光照时间 5s；石英片固化实验条件为：电

压 3V，激光强度 50mw，光照时间 8s。固化完成后经显影、漂洗后得到微通道。
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同时通过湿法刻蚀得到有孔的硅片。 
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第 5 章 总结与展望 

5.1 总结 

本文主要对 2,6-二甲酚结晶分离进行初步探索。运用了拉曼光谱法对混合

二甲酚中的 2,6-二甲酚、对甲酚和间甲酚进行了定性定量分析；运用计算相图

（CALPHAD）法，借助热力学计算软件，分别对 2,6-二甲酚与对甲酚二元体系、

2,6-二甲酚与叔丁醇的二元体系以及对甲酚与叔丁醇的二元体系进行了固-液相

平衡研究；利用光刻技术，在石英片和硅片上制备微通道，通过微通道乳化法

制备粒径单一的乳液，为下一步的乳液结晶做好准备。主要结论如下： 

（1）运用了气相色谱法对工业混合酚进行了初步的定性分析，验证了 2,6-

二甲酚与对甲酚和间甲酚难以分离。利用拉曼光谱法分别对模拟混合酚和工业混

合酚进行了定性和定量分析。将拉曼谱图中的都是苯环变形振动的 667cm-1、732 

cm-1 和 839cm-1 分别选用为 2,6-二甲酚、间甲酚和对甲酚的特征峰，得到间甲酚

与乙腈、对甲酚与间甲酚和 2,6-二甲酚与对甲酚的背反射显微拉曼相对拉曼截面

比分别为
1

1

2251

732

)/(

)/(









cm

cm




为 1.8416、

1

1

2251

839

)/(

)/(




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
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


为 0.9974 和

1

1

2251

667

)/(

)/(









cm

cm




为

0.8557。通过乙腈内标法可以算出工业混合酚中各个物质的含量。计算得出模拟

混合酚中 N 间甲酚为 2.6331×10-3mol，N 对甲酚为 1.168×10-3mol，N2,6-二甲酚为 1.2115

×10-3mol，即间甲酚 0.2847 克，对甲酚 0.1263 克，2,6-二甲酚 0.148 克。计算出

工业混合酚里间甲酚 0.0272 克，对甲酚 0.0281 克，2,6-二甲酚 0.0128 克，即安

徽时联特种溶剂股份有限公司的精馏工业混合酚中间甲酚占 6%，对甲酚占

6.2%，2,6-二甲酚占 2.8%，为以后的分离提纯提供了依据。 

（2）采用 CALPHAD 法，对 2,6-二甲酚与对甲酚、2,6-二甲酚与叔丁醇以及

对甲酚与叔丁醇二元系进行拟合，基于平衡时体系的 Gibbs 自由能最小原理，

采用亚正规溶液模型计算体系过量的 Gibbs 能，借助热力学计算软件

Thermo-calc 软件，对相关文献中查得的热力学实验数据，进行拟合回归，分别

得到了 2,6-二甲酚与对甲酚、2,6-二甲酚与叔丁醇、对甲酚与叔丁醇三个二元体

系的固-液热力学相图、热力学相平衡模型及模型参数。2,6-二甲酚与对甲酚、

2,6-二甲酚与叔丁醇均为简单二元共熔体系，对甲酚与叔丁醇一个带有混溶间隙

的二元体系，其中共晶体比例为 1:1。 
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（3）通过微通道乳化法制得均一粒径乳液。首先，对单晶硅片或石英片进

行预处理即 RCA 洗涤、镀二氧化硅膜、焙烧后，旋涂胶黏剂和负性光刻胶。其

次，在显微镜上进行光固化实验，摸索实验条件控制微通道的宽度、通道图案

的宽度及分辨率。硅片光固化实验条件为：电压 3V，激光强度 50mw，光照时

间 5s；石英片固化实验条件为：电压 3V，激光强度 50mw，光照时间 8s。固化

完成后经显影、漂洗后得到微通道。同时通过湿法刻蚀得到有孔的硅片。将刻

有微通道图案的硅片/石英片与通过湿法刻蚀得到的有孔硅片组合成微通道乳

化组件，以水作为连续相，环己烷作为分散相，十二烷基磺酸钠（SDS）作为

乳化剂，成功得到了粒径均一度较高的乳液。通过 MATLAB 软件对得到的乳

液进行了粒度分布计算。 

5.2 展望 

在本课题的研究基础上还可以开展以下研究： 

（1）二甲酚有六种同分异构体，分别是 2,3-二甲酚、2,4-二甲酚、2,5-二甲

酚、2,6-二甲酚、3,4-二甲酚和 3,5-二甲酚。本课题运用拉曼光谱进行了定量定

性分析，对 2,6-二甲酚、间甲酚与对甲酚的拉曼谱图进行处理对比理论计算选

择合适的特征峰，得到三者的标准曲线，再由内标法算出对甲酚、间甲酚及 2,6-

二甲酚在工业甲酚中的含量。可以运用相同的方法建立二甲酚中其它 5 中物质

的标准曲线，运用内标法就容易对工业混合酚中二甲酚各同分异构体进行定量

分析。 

（2）本课题已成功的运用光刻技术在单晶硅片及石英片上固化出微通道。

利用微通道乳化法得到粒径均一度较高的乳液。运用此方法制备的均一粒径乳

液可对结晶机理进行研究。同时可以观察其单一液滴结晶过程，了解在约束空

间中成核过程及结晶过程，并进一步分析推导出界面张力对其的影响。均一粒

径乳液用于乳液结晶方法为结晶工艺研究开拓了一个全新的领域。 
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符号说明 

E 能量，J 

Q  吸收热量，J 

W  做的功，J 

f  力，N 

S 熵，J·mol-1·K-1 

H 焓，J 

Cp 摩尔定压热熔，J·mol-1·K-1 

T  温度，K·mol-1 

Ttr 相变温度，K 

p  压强，Pa 

if  组分 i逸度 

i  
组分 i的活度系数 

GE 过剩 Gibbs 自由能，J·mol-1 

△H 熔化热，J·mol-1·K-1 

△HTtr 相变焓，J·mol-1·K-1 

△C 过饱和度，kg·m-3 

C 溶液浓度，mol·m-3 

C* 溶解度，kgKNO3/kgH2O 

*

realC  
真实溶液的溶解度，kgKNO3/kgH2O 

L 晶体粒度特征尺寸，m 

s 表面张力能，(kg·m3)/(mol·s) 
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附录 A LOG 文件 
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附录 B PAR 文件 

DEF-COMPONENT C D 

ENTER-SYMBOL CONSTANT DX=0.02, P0=101325, DT=0.1 

$THE SLE AT DIFFERENT T FROM REF 2 

TABLE-HEAD 100 

CREATE-NEW-EQUILIBRIUM @@, 1 

CHANGE-STATUS PHASE LIQUID, MONO=FIX 1.0 

SET-CONDITION P=P0, T=@1 

SET-REFERENCE-STATE C MONO * 1E5 

EXPERIMENT X(LIQUID,C)=@2:DX, X(MONO,C)=@3:DX 

LABEL A1 

$SET-ALL-START Y 

SET_START_VALUE X(LIQUID,C)=@2, X(MONO,C)=@3 

TABLE-VALUES 

$ T X(LIQUID,C) X(MONO,C) 

307.7 1.0    0.9999 

299.5 0.8991 0.9999 

292.9 0.8006 0.9999 

288.1 0.7497 0.9999 

283.8 0.6997 0.9999 

280.2 0.6477 0.9999 

278.6 0.6389 0.9999 

278.2 0.6188 0.9999 

TABLE-END 

$ 

$THE SLE AT DIFFERENT T FROM REF 2 

TABLE-HEAD 200 

CREATE-NEW-EQUILIBRIUM @@,1 

CHANGE-STATUS PHASE LIQUID, MONO=FIX 1.0 

SET-CONDITION P=P0, T=@1  

SET-REFERENCE-STATE C MONO * 1E5 

EXPERIMENT X(LIQUID,C)=@2:DX, X(MONO,C)=@3:DX 

LABEL A2 

$SET-ALL-START Y 

SET_START_VALUE X(LIQUID,C)=@2, X(MONO,C)=@3 

TABLE-VALUES 

$ T X(LIQUID,C) X(MONO,C) 

280.5 0.6023 0.0001 

283.2 0.5793 0.0001 

285.8 0.5491 0.0001 

289.6 0.5008 0.0001 
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296.9 0.3997 0.0001 

302.7 0.3092 0.0001 

308.6 0.1988 0.0001 

314.2 0.0928 0.0001 

318.0 0.0001 0.0001 

TABLE-END 

 

SAVE-WORKSPACES 
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附录 C EXP 文件 

PROLOG 0 PHASE DIAGRAM 

 XSCALE 0.00000 1.00000 

 YSCALE 263.000 313.000 

 XTYPE LINEAR 

 YTYPE LINEAR 

 XLENGHT 11.5000 

 YLENGHT 11.5000 

 TITLE 

 XTEXT X 

 YTEXT Y 

$ 

DATASET 1 

ATTRIBUTE CENTER 

CLIP OFF 

CHARSIZE 0.30 

1.1 0.90 NS1'Experimental data points 

0.0545 278.5 S1 

0.1325 274.1 S1 

0.1714 270.5 S1 

0.2779 271.4 S1 

0.4468 279.2 S1 

0.5299 282.3 S1 

0.6234 285.8 S1 

0.7039 288.6 S1 

0.8052 291.7 S1 

0.9013 294.3 S1 

0.9662 296.1 S1 

0.9999 297.2 S1 
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附录 D MATLAB 命令 

%original image 

x = imread('emulsion.JPG'); 

imshow(x) 

title('Raw Image') 

 

%color map 

figure 

imshow(x) 

colormap jet 

title('Jet color map') 

 

%background estimation (non uniform illumination) 

bg = imopen(x,strel('disk',10)); 

figure 

imshow(bg) 

colormap jet 

title Background 

 

%background removal (flatten background level) 

y = imsubtract(x,bg); 

figure 

imshow(y) 

title Flattened 

 

%segment grains from background 

bw = im2bw(y,graythresh(y));  

figure 

imshow(bw) 

title GrayThreshed 

 

%label connected regions 

L = bwlabel(bw); 

figure 

imshow(L,[]) 

colormap jet 

pixval 

title('Connected Regions') 

 

%feature extraction - size distribution (area, pixels) 

stats = regionprops(L); 
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A = [stats.Area]; 

figure 

hist(A) 

xlabel('Area (pixels)') 

ylabel Popularity 

title('Size Distribution') 
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